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MỞ ĐẦU 

 

1. Lý do chọn đề tài 

 Trong số các loại nhựa tổng hợp thì nhựa polyester không no (PEKN) là loại 

nhựa nhiệt rắn được ứng dụng rộng rãi, phổ biến ngày nay và kể cả trong tương lai. 

Polyester không no có bản chất là nhựa nhiệt rắn với tầm quan trọng đặc biệt sánh 

ngang với nhựa epoxy nhưng lại được sản xuất với khối lượng lớn, giá thành thấp và 

tính chất cơ lý của nhựa sau đóng rắn tương đối tốt nên được ứng dụng rộng rãi trong 

nhiều lĩnh vực. Đặc biệt trong công nghiệp vật liệu composite, nhựa PEKN là loại 

nhựa nền phổ biến nhất, chiếm 80% sản lượng nhựa nền nhiệt rắn [1]. Tuy nhiên, 

nhựa PEKN có nhược điểm là khả năng chịu tia tử ngoại (UV) và bền thời tiết kém 

do trong phân tử của nhựa chứa các liên kết đôi kém bền dễ bị biến đổi dưới tác động 

của môi trường. Điều này khiến cho nhựa PEKN khó được ứng dụng vào các công 

trình ngoài trời, đòi hỏi độ ổn định cao. Để giải quyết vấn đề trên, hoạt động biến tính 

nhựa PEKN theo hai hướng sử dụng phụ gia chịu UV hoặc thay đổi thành phần cấu 

trúc nhựa đang ngày càng được quan tâm nghiên cứu [2]–[4]. Trong đó, phương pháp 

biến đổi cấu trúc có ưu điểm cho hiệu quả cao, dễ dàng thực hiện, sản phẩm thu được 

có tính chất ổn định nên thường được sử dụng hơn. Một số nghiên cứu gần đây cho 

thấy, carbon đen và graphene oxide khi thêm vào thành phần nhựa PEKN có thể cải 

thiện khả năng chịu UV [5], [6]. Tuy nhiên, các chất này có nhược điểm gây màu cho 

nhựa sau khi biến tính, làm mất tính trong suốt của sản phẩm, ảnh hưởng tới khả năng 

ứng dụng sau này. Trong khi đó, sử dụng acid/anhydride chứa mạch vòng no để thay 

thế cấu trúc vòng thơm trong nhựa PEKN không chỉ cải thiện khả năng chịu UV mà 

còn không gây ảnh hưởng đến ngoại quan sản phẩm [4], [7]. Do đó, đề tài "Nghiên 

cứu ảnh hưởng của một số anhydride acid đến quá trình tổng hợp và tính chất của 

nhựa polyester không no" được tiến hành với mục đích tìm kiếm thay thế cấu tử 

truyền thống là anhydride phthalic chứa vòng thơm bằng các acid no hoặc anhydride 

vòng no nhằm cải thiện tính chất cho nhựa PEKN. 

2. Mục tiêu nghiên cứu 
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2.1. Mục tiêu chung 

 Tổng hợp nhựa PEKN bằng một số anhydride acid nhằm cải thiện khả năng 

chịu tia tử ngoại và tăng cường tính chất cơ lý cho nhựa, đồng thời đánh giá ảnh 

hưởng của việc biến tính đến các chỉ tiêu kỹ thuật trong quá trình polymer hóa.  

2.2. Mục tiêu cụ thể 

 - Tăng khả năng chịu tia tử ngoại cho nhựa PEKN bằng cách thay thành phần 

phthalic anhydride trong nguyên liệu bằng tetrahydrophthalic anhydride và 

methylhexahydrophthalic anhydride. 

 - Tăng cơ lý tính cho nhựa PEKN bằng cách thay thành phần phthalic 

anhydride trong nguyên liệu bằng adipic acid. 

 - Đánh giá sự thay đổi các thông số trong quá trình tổng hợp nhựa ở từng tỷ lệ 

biến tính. 

3. Đối tượng và phạm vi nghiên cứu 

3.1. Đối tượng nghiên cứu 

 Nghiên cứu tiến hành trên mẫu nhựa PEKN tự tổng hợp ở quy mô phòng thí 

nghiệm theo tỷ lệ thành phần các nguyên liệu tương đương nhựa thương mại. 

3.2. Phạm vi nghiên cứu 

 Nghiên cứu này được thực hiện tại phòng thí nghiệm Trung tâm Polymer thuộc 

Công ty Cổ phần Phượng hoàng xanh A&A trong khoảng thời gian từ tháng 03/2022 

đến tháng 08/2023. Nội dung tập trung chủ yếu vào việc biến tính để nâng cao cơ lý 

tính và kháng tia UV cho nhựa PEKN. 

4. Phương pháp nghiên cứu 

 - Biến tính nhựa PEKN bằng cách thay đổi thành phần và tỷ lệ nguyên liệu 

tổng hợp. Khảo sát ảnh hưởng của việc biến tính đến quá trình tổng hợp thông qua 

các thông số: chỉ số acid, thời gian phản ứng, khối lượng dịch ngưng tụ. 

 - Nghiên cứu ảnh hưởng của nhựa PEKN biến tính đến các thông số kỹ thuật 

của nhựa dạng lỏng qua các chỉ tiêu: Màu sắc, tỷ trọng, độ nhớt, hàm lượng chất bay 

hơi, thời gian gel hóa, thời gian đóng rắn, cực đại tỏa nhiệt, số vết nứt mẫu nhựa sau 

đóng rắn. 
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 - Xác định tính chất cơ lý của vật liệu qua độ bền kéo, module kéo, độ bền 

uốn, module uốn, độ bền va đập Izod. Phân tích đặc trưng liên kết hóa học bằng phổ 

hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR), phân tích khả năng phân hủy nhiệt bằng phương 

pháp phân tích nhiệt trọng lượng (TGA), đường cong vi phân nhiệt (DTG). 

 - Nghiên cứu khả năng chịu tia tử ngoại UV của nhựa PEKN bằng cách đưa 

mẫu vào thiết bị chiếu tia UV, sau đó đánh giá các thông số độ biến đổi màu sắc, độ 

suy giảm cơ lý tính của nhựa thu được. 

5. Ý nghĩa khoa học của đề tài 

 Kết quả nghiên cứu trong luận văn này góp phần đưa nhựa PEKN ứng dụng 

vào các vật liệu ngoài trời hoặc các vật liệu yêu cầu độ chịu lực cao. Việc kết hợp 

nhiều loại acid trong thành phần ban đầu mở ra hướng đi mới thay thế nguyên liệu 

truyền thống nhằm đạt được tính chất mong muốn ở sản phẩm cuối cùng. Dữ liệu về 

các thông số trong quá trình tổng hợp là cơ sở để triển khai sản xuất nhựa biến tính ở 

quy mô lớn. 

6. Cấu trúc luận văn 

 Ngoài phần mục lục, mở đầu, danh mục bảng, danh mục hình, kết luận, tài liệu 

tham khảo, luận văn gồm có 3 chương chính như sau: 

 Chương 1: Tổng quan về nhựa PEKN: Chương này trình bày các khái niệm, 

lý thuyết về quá trình trùng ngưng, quá trình đóng rắn PEKN. Sơ lược hiện tượng lão 

hóa ở nhựa PEKN và các công trình nghiên cứu có liên quan đến đề tài. 

 Chương 2: Hóa chất và phương pháp nghiên cứu: Chương này trình bày các 

loại hóa chất sử dụng để nghiên cứu luận văn. Đồng thời là các phương pháp thực 

nghiệm, phương pháp đo, xác định tính chất của PEKN và vật liệu với những thiết bị, 

máy móc đi kèm theo từng phương pháp. 

 Chương 3: Kết quả và thảo luận: Trong chương này tác giả trình bày chi tiết 

các kết quả nghiên cứu và phần biện giải các kết quả đó theo mục tiêu nghiên cứu. 

 Kết luận: Tổng kết các kết quả nghiên cứu của đề tài và đề xuất, kiến nghị 

hướng nghiên cứu tiếp theo. 
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CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN 

 

1.1. Giới thiệu chung về nhựa polyester không no 

1.1.1. Khái niệm 

 Polyester không no (PEKN) là một loại polymer có khối lượng phân tử lớn (từ 

1000 Dalton đến 3000 Dalton), hình thành từ phản ứng trùng ngưng acid hai chức 

hoặc anhydride không no với ancol hai chức. Ở nhiệt độ thường, PEKN là một chất 

lỏng độ nhớt cao hoặc một sản phẩm giống thủy tinh có nhiệt độ nóng chảy thấp [8], 

[9]. 

 Nhựa PEKN là dung dịch của polyester không no hòa tan trong monomer độ 

nhớt thấp có chứa liên kết đôi C=C trong công thức phân tử. Monomer thường được 

sử dụng nhất là styrene. Liên kết đôi C=C trong PEKN có thể phản ứng với liên kết 

đôi trong monomer thông qua phản ứng polymer hóa khơi mào bằng gốc tự do tạo 

thành cấu trúc mạng không gian ba chiều. Quá trình này được gọi là quá trình đóng 

rắn hay khâu mạch nhựa PEKN. Sản phẩm tạo thành chất rắn không có khả năng 

nóng chảy khi gia nhiệt (trái ngược với nhựa nhiệt dẻo) [9]. 

1.1.2. Tính chất đặc trưng 

 Nhựa PEKN dạng lỏng có độ nhớt từ 50 centipoise đến 4000 centipoise hoặc 

cao hơn. Màu sắc nhựa lỏng có thể từ vàng rất nhạt đến nâu cánh gián. Màu nền của 

nhựa có thể bị ảnh hưởng khi thêm các chất phụ gia mang màu như chất xúc tiến đóng 

rắn. 

 Nhựa PEKN thông dụng có đặc trưng tính chất trình bày ở Bảng 1.1 [1] 
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Bảng 1.1. Đặc trưng tính chất nhựa PEKN thông dụng 

Tên Giá trị 

Hàm lượng styrene, % khối lượng 32 

Độ nhớt, Pa.s 1,1 

Tỉ trọng 1,14 

Màu sắc Vàng nhạt 

Thời gian gel hóa, phút 5-7 

Thời gian đạt nhiệt độ cực đại, phút 6-8 

Cực đại tỏa nhiệt, oC 171-182 

Điểm chớp cháy, oC (hệ cốc kín) 31-35 

 Sau khi kết thúc quá trình khâu mạch, nhựa PEKN có những đặc điểm nổi bật 

như: Độ bền, độ cứng và khả năng chịu va đập cao. Các đặc tính này có thể được điều 

chỉnh bằng cách thay đổi công thức của nhựa và kết hợp các chất độn gia cường như 

sợi thủy tinh. Nhựa PEKN cũng thể hiện khả năng kháng tốt với nhiều loại hóa chất 

bao gồm acid, kiềm và dung môi. Đặc tính này làm cho nhựa phù hợp cho các ứng 

dụng trong ngành công nghiệp hóa chất và chống ăn mòn. Nhựa PEKN có độ ổn định 

nhiệt vừa phải, có thể chịu được nhiệt độ cao mà không bị biến đổi đáng kể. Tuy 

nhiên, nhựa có thể bị phân hủy nhiệt ở nhiệt độ rất cao. Về ổn định kích thước, nhựa 

PEKN có độ co ngót thấp trong quá trình đóng rắn, dẫn đến độ ổn định kích thước 

tuyệt vời của sản phẩm cuối cùng được đóng rắn. Nhựa PEKN cũng thể hiện các đặc 

tính cách điện tốt, do đó thường được ứng dụng vào làm vật liệu cách điện, điện tử. 

1.1.3. Ứng dụng 

 Nhựa polyester không no là một trong những loại polymer linh hoạt nhất hiện 

nay. Chúng thường được ứng dụng trong các lĩnh vực như hàng hải, giao thông đường 

bộ, công nghiệp xây dựng, nội thất, hàng không vũ trụ,…với sản lượng tiêu thụ hơn 

13 triệu tấn mỗi năm [8]. Trong ngành công nghiệp hàng hải, do đặc tính nhẹ, chịu 

ăn mòn tốt nên nhựa PEKN được sử dụng rộng rãi làm vỏ tàu thủy cỡ vừa và nhỏ, 

sàn boong tàu, cột buồm [10]. Với sự phát triển của hệ thống giao thông trên biển kéo 
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theo số lượng các phương tiện đường thủy ngày một gia tăng hứa hẹn đây là một 

trong những thị trường tiêu thụ PEKN hàng đầu trong thập kỉ sắp tới. Bên cạnh đó, 

các nghiên cứu cũng chỉ ra rằng nhựa PEKN có độ co ngót thấp, khả chịu lực tốt nên 

đã được ứng dụng phổ biến trong sản xuất bê tông dân dụng [11], hầm chứa chất thải, 

ống dẫn nước, tấm lợp, giá đỡ, máng thoát nước. Khi kết hợp với phụ gia tạo màu, 

phụ gia chống cháy, chất diệt khuẩn hoặc chất tự làm sạch, nhựa PEKN có tiềm năng 

rất lớn trong sản xuất đồ nội thất như đá ốp lát, giường, tủ, chao đèn… Theo số liệu 

thống kê năm 2021, chỉ riêng ngành đá nhân tạo đã sử dụng 30% tổng sản lượng nhựa 

PEKN trên toàn thế giới [12]. Trong giao thông vận tải, PEKN có mặt trong các chi 

tiết tạo nên vỏ xe máy và ô tô, cánh gió, một số bộ phận trên cửa xe, nắp động cơ. 

Các bộ phận làm từ nhựa PEKN có ưu điểm nhẹ, chịu va đập tốt, bền thời tiết và tuổi 

thọ dài do đó ngày càng được khai thác và ứng dụng trong thực tế nhiều hơn. 

1.1.4. Nguyên liệu tổng hợp nhựa polyester không no 

Các nguyên liệu chính dùng để sản xuất nhựa PEKN bao gồm maleic 

anhydride, phthalic anhydride, propylene glycol và dung môi styrene. Hiện nay, trên 

toàn thế giới lựa chọn acid không no là maleic anhydride (AM) vì dễ kiếm, giá thành 

tương đối thấp và cải thiện tính chất bề mặt khi gia cường các loại sợi khác nhau 

[13]–[15]. Maleic acid và fumaric acid ít được sử dụng hơn do hoạt tính thấp, dễ hút 

ẩm và giá thành cao hơn AM. Trong khi đó, phthalic anhydride (AP) có vai trò tạo 

độ cứng và độ bóng cho sản phẩm sau đóng rắn do AP có chứa vòng thơm trong mạch 

phân tử. Tuy nhiên, nhựa PEKN trên nền AP có nhược điểm là: độ giòn cao, chịu va 

đập kém và dễ bị bức xạ tử ngoại phá hủy cấu trúc [16]. Để cải thiện những hạn chế 

của nhựa PEKN, có thể thay thế một phần hoặc hoàn toàn AP bằng các acid/anhydride 

no để đạt được tính chất mong muốn. Trong nghiên cứu này đã sử dụng adipic acid 

(AD) để biến tính nhựa PEKN nhằm mục đích gia tăng tính chất cơ lý và cải thiện độ 

bền va đập do AD là một acid có mạch phân tử dài, tạo sự linh hoạt cho mạch carbon. 

Ngoài ra, THPA và MHHPA cũng được sử dụng để biến tính nhựa PEKN nhờ sở hữu 

mạch vòng no nên có đặc tính ít hấp thụ năng lượng ở bước sóng tử ngoại vì thế tăng 

khả năng chịu tia tử ngoại UV và chịu nhiệt cho nhựa [7]. Khi kết hợp cả 3 loại acid 
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này lại sẽ thu được nhựa PEKN biến tính vừa có cơ lý tính tốt, vừa có khả năng chịu 

UV, khắc phục được các bất cập mà AP mạng lại, mở ra hướng mới ứng dụng PEKN 

cho các mục đích ngoài trời.  

Propylene glycol là glycol phổ biến nhất trong công nghiệp sản xuất PEKN do 

chúng vừa dễ kiếm, giá thành rẻ vừa tạo ra nhựa có tính chất ổn định [17], [18]. Ngoài 

anhydride, các glycol cũng ảnh hưởng không nhỏ đến tính chất của PEKN như độ 

giòn, độ bóng, khả năng tương hợp với dung môi. Từ đó, việc lựa chọn glycol phù 

hợp là rất quan trọng, ảnh hưởng trực tiếp đến tính chất cuối cùng của nhựa tổng hợp 

được. Đôi khi, để đạt được cùng lúc nhiều tính chất, người ta có thể kết hợp từ hai 

loại glycol trở lên đồng thời. Một số sản phẩm nhựa PEKN hiện nay còn sử dụng 

olefin oxide (propylene oxide) thay thế glycol [17]–[20]. 

 Styrene monomer (SM) là dung môi quan trọng bậc nhất của nhựa PEKN. SM 

vừa đóng vai trò làm chất pha loãng giảm độ nhớt cho PEKN vừa tham gia trực tiếp 

vào phản ứng đóng rắn của nhựa [2], [8], [9]. Styrene monomer là chất kém bền nhiệt, 

có thể tự trùng hợp tạo polystyrene gây ảnh hưởng nghiêm trọng đến chất lượng nhựa 

PEKN, do đó cần phải bảo quản ở nhiệt độ thấp, tránh ánh sáng và sử  dụng chất ức 

chế 4-tert-Butyl catechol để tăng thời gian bảo quản [21], [22]. Nhựa PEKN thương 

mại hiện nay có hàm lượng SM dao động từ 30-40% tùy vào mục đích sử dụng. 

 Ngoài ra, nhựa PEKN còn sử dụng một số nguyên liệu phụ như: Hydroquinone 

(HQ), p-Toluenesulfonic acid, dibutyl thiếc oxide nhằm tăng tốc phản ứng ester hóa 

trong quá trình tổng hợp và kìm hãm sự hình thành gốc tự do trong quá trình bảo quản 

[8], [23], [24]. 
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Bảng 1.2. Một số nguyên liệu thường dùng trong tổng hợp nhựa PEKN 

Tên Công thức cấu tạo Đặc điểm 

Maleic anhydride 

 

Giá thành thấp, hoạt 

tính cao 

Phthalic anhydride 

 

Giá thành thấp, tăng 

độ cứng 

Adipic acid HOOC−(CH2)4−COOH Tăng độ mềm dẻo 

Tetrahydrophthalic 

anhydride 

 

Chịu UV, bền nhiệt 

Methylhexahydrophthalic 

anhydride 
 

Chịu UV, bền nhiệt 

Propylene glycol 

 

Giá thành thấp, 

tương hợp tốt với 

styrene 

Styrene monomer 

 

Sử dụng phổ thông, 

đóng rắn tốt 

Hydroquinone 
 

Ức chế hình thành 

gốc tự do 

p-Toluenesulfonic acid 

 

Tăng tốc ester hóa 

Dibutyl thiếc oxide 
 

Tăng tốc ester hóa 
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1.2. Quá trình trùng ngưng và đóng rắn nhựa polyester không no 

1.2.1. Khái niệm 

 Phản ứng trùng ngưng nhựa PEKN là quá trình kết hợp giữa các acid hai chức 

hoặc anhydride với glycol tạo mạch phân tử polyester và giải phóng nước. 

 Phản ứng đóng rắn PEKN là quá trình đồng trùng hợp bất thuận nghịch xảy ra 

giữa polyester không no và dung môi styrene. Quá trình này hình thành liên kết ngang 

giữa các vị trí nối đôi trong phân tử polymer và monomer tạo mạng lưới polymer 3 

chiều giúp cho nhựa có độ cứng vượt trội. 

1.2.2. Quá trình trùng ngưng nhựa polyester không no 

 Phản ứng trùng ngưng polyester không no điển hình xảy ra giữa anhydride 

không no (AM), anhydride no (AP, THPA, MHHPA) với glycol (PG) ở nhiệt độ từ 

150-280 oC [25]–[28], trong áp suất khí quyển được minh họa ở Hình 1.1. 
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Hình 1.1. Phản ứng hóa học hình thành phân tử PEKN 

 Đối với thành phần adipic acid, phản ứng ester hóa xảy ra qua hai giai đoạn 

được mô tả như sau [29]: 

HOOC(CH2)4COOH + HOCH(CH3)CH2OH  

     HOOC(CH2)4COOCH(CH3)CH2OH + H2O  (1) 
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HOOC(CH2)4COOCH(CH3)CH2OH + HOCH(CH3)CH2OH 

   HOCH2(CH3)CHOOC(CH2)4COOCH(CH3)CH2OH + H2O (2) 

 Nhìn chung, quá trình tổng hợp PEKN diễn ra ba loại phản ứng bao gồm: Phản 

ứng mở vòng (tạo monoester), phản ứng polyester hóa và phản ứng phụ. Ở phản ứng 

mở vòng, các anhydride và glycol kết hợp với nhau sinh ra monoester có nhóm 

carboxylic (COOH) và hydroxyl (OH) đầu mạch tạo thành cầu nối ester mà không 

giải phóng nước [25], [26] (Hình 1.2). Phản ứng tạo monoester thông thường xảy ra 

ở nhiệt độ trong khoảng từ 60 – 130 oC. Động học của phản ứng cho thấy đây là phản 

ứng bậc hai, bất thuận nghịch. Sự hình thành monoester phụ thuộc vào khả năng phản 

ứng của glycol với các anhydride, ví dụ, ethylene glycol và propylene glycol được 

cho là có khả năng tham gia phản ứng mở vòng như nhau, trong khi các anhydride lại 

có khả năng phản ứng khác nhau. Tốc độ phản ứng của AM với ethylene glycol tương 

đương propylene glycol, tuy nhiên EG và PG lại phản ứng với AP ở tốc độ khác nhau 

[30]. Trong hầu hết các trường hợp, sự hình thành monoester sẽ theo sau bởi phản 

ứng polyester hóa giữa monoester, acid và rượu, sản phẩm phụ (nước) được tách ra 

khỏi hỗn hợp [31]. 

 

Hình 1.2. Phản ứng hình thành monoester (R là nhóm alkyl) 

 Phản ứng ester hóa diễn ra giữa một nhóm hydroxyl đầu mạch và một phân tử 

có nhóm carboxylic đầu mạch tạo thành ester và nước [30]. Hình 1.3 minh họa quá 

trình polyester hóa xảy ra ở nhiệt độ từ 160 đến 220 oC [25]. Mức độ polyester hóa 

cao đạt được khi việc loại bỏ nước hiệu quả. Tuy nhiên, ở giai đoạn cuối phản ứng 

quá trình tách nước trở nên khó khăn do độ nhớt hỗn hợp tăng cao [25], [31]. 



12 
 

 

Hình 1.3. Phản ứng polyester hóa trong tổng hợp nhựa PEKN (R là nhóm alkyl) 

 Các phản ứng phụ xảy ra trong quá trình polyester hóa có thể kể đến như: Phản 

ứng đồng phân hóa, phản ứng bão hòa liên kết đôi (phản ứng Ordelt), phản ứng trao 

đổi ester và phản ứng đóng vòng. Phản ứng đồng phân hóa diễn ra ở giai đoạn sau 

của quá trình polyester hóa liên quan đến phản ứng thuận nghịch chuyển hóa giữa hai 

dạng maleate (cis) và fumarate (trans) của cấu tử AM ở nhiệt độ trên 200 oC [32], 

[33] (Hình 1.4). 

 

Hình 1.4. Sơ đồ phản ứng đồng phân hóa cis-trans (chuyển hóa maleate-fumarate) 

 Khi kết thúc quá trình tổng hợp PEKN, hơn 90% đồng phân maleate (trạng 

thái năng lượng cao) chuyển thành dạng fumarate (trạng thái năng lượng thấp) [34], 

[35]. Đồng phân fumarate tham gia phản ứng tạo liên kết ngang với styrene tốt hơn 

khoảng 20 lần so với dạng maleate [15], [36]. Sự gia tăng hoạt tính của đồng phân 

fumarate được giải thích là do mật độ electron được phân bố đều trên khắp mạch phân 

tử khi ở dạng cấu hình trans dẫn tới sản phẩm có tính chất cơ lý, tính chất nhiệt và 

khả năng chịu hóa chất được cải thiện [36]–[39].  

 Phản ứng Ordelt chủ yếu xảy ra ở giai đoạn polyester hóa được mô tả là quá 

trình làm bão hòa liên kết đôi trong thành phần maleate hoặc fumarate bằng cách 

cộng hợp nhóm hydroxyl từ phân tử glycol [3], [40]. Động học của phản ứng được 
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Fradet và Marechal nghiên cứu đã chỉ ra tốc độ phản ứng theo phương trình bậc một 

tỷ lệ thuận với lượng acid và alcohol đưa vào [41].  

 Phản ứng bão hòa liên kết đôi xảy ra ở số lượng lớn có thể gây sai lệch cấu 

trúc phân tử nhựa PEKN ảnh hưởng tới tính chất cuối cùng của sản phẩm đóng rắn 

[25], [38]. Hình 1.5 và 1.6 lần lượt biểu diễn phản ứng Ordelt xảy ra giữa monoester 

với diol mạch ngắn và monoester với monoester. 

 

 

Hình 1.5. Phản ứng Ordelt giữa monoester và diol (R là nhóm alkyl) 

 

Hình 1.6. Phản ứng Ordelt giữa monoester và monoester (R là nhóm alkyl) 

 Phản ứng trao đổi ester xảy ra khi chuỗi polyester bị rượu phân hoặc acid phân 

bởi nhóm hydroxyl hoặc carboxyl ở nhiệt độ cao. Trao đổi ester dẫn tới sự phân bổ 
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các nhóm chức đầu mạch hoặc đoạn mạch carbon lặp lại [25]. Hình 1.7 mô tả cơ chế 

phản ứng trao đổi ester ở nhiệt độ cao. 

 

Hình 1.7. Sơ đồ phản ứng trao đổi ester trong quá trình tổng hợp PEKN (R là 
nhóm alkyl) 

 Sự hình thành cấu trúc vòng trong phản ứng polyester hóa bị chi phối bởi độ 

linh động của mạch chính. Cấu trúc vòng có thể tạo thành bằng hai cách chính: Thứ 

nhất, cấu trúc được hình thành ở giai đoạn đầu phản ứng trùng ngưng giữa các 

oligoester có nhóm chức đầu mạch giống nhau. Cách thứ hai hình thành cấu trúc vòng 

khi các nhóm carboxylic đầu mạch phản ứng với chính phần ester của mạch đó [42]. 

1.2.3. Các phương pháp tổng hợp nhựa polyester không no 

 Tổng hợp PEKN bằng phương pháp trùng ngưng cân bằng 

 Thông thường, PEKN được tổng hợp với phản ứng polyester hóa acid lưỡng 

chức bằng glycol. Đây là trường hợp cá biệt của phản ứng trùng ngưng cân bằng. Các 

đặc điểm chính của phản ứng tổng hợp PEKN như sau: 

 Sự phát sinh và phát triển mạch ester 



15 
 

 Sự tương tác của acid lưỡng chức không no với glycol là tác động cơ bản đầu 

tiên của phản ứng ester hóa và dần tới sự tạo thành ester acid [43]: 

 

 Phân tử ester acid tạo thành có thể tiếp tục phản ứng với glycol, với acid hoặc 

giữa chúng với nhau. 

 Khi sử dụng anhydride của acid không no lưỡng chức thì giai đoạn đầu tiên là 

phản ứng kết hợp anhydride với glycol: 

HOROH
HC CH

C OCO

O

HOR CCH

O

CH COH

O

C CH

O

OH C OH

O HC CH

C OCO

O

HORO

HOROC CH CH COROCCH

OO

CHCOH

O O  

 Phản ứng kết hợp anhyrit với glycol là phản ứng tỏa nhiệt. Sau khi các cấu tử 

ban đầu gần như tiêu hao hết, các ester có khối lượng phân từ thấp tương tác với các 

oligoester, và nhờ đó mà khối lượng phân tử tăng lên [44]: 

H OCH2CH2OCCH

O

CHC

O

OH

m

H OCH2CH2OCCH

O

CHC

O

OH

n

H OCH2CH2OCCH

O

CHC

O
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m+n

H2O

 

OH C CH

O

CH C OH

O

OHCH2CH2OH OH C CH

O

OH C OCH2CH2OH

O

H2O
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 Khi đó, có thể xảy ra không chỉ phản ứng esterhóa mà còn xảy ra phả ứng đề 

ester hóa với việc tạo thành các sản phẩm có nhóm cacboxyl và hydroxyl. 

 Thí dụ: 

R C

O

O R' H2O
180 - 200oC

R C

O

OH HO R'

 

 Maleic anhydride tương đối dễ bay hơi vì thế trong quá trình tổng hợp 

polymalenat cần lưu ý khả năng đề ester hóa ester acid. 

 Trong phản ứng polyesterhóa acid lưỡng chức đóng vai trò xúc tác hoặc có thể 

sử dụng các chất xúc tác khác. 

 Các phản ứng xảy ra đồng thời với phát triển mạch 

 Các nhóm ester không chỉ tham gia phản ứng với các nhóm chức của các 

nguyên liệu ban đầu và oligomer mà còn với các hợp chất phân tử thấp thoát ra từ 

phản ứng. Thí dụ: nước gây ra phản ứng thủy phân nhóm ester được xúc tác bởi ion 

H+ và OH-, vì thế để tạo được sản phẩm có khối lượng phân tử cao cần loại bỏ nước 

ra khỏi môi trường phản ứng. Độ nhậy với phản ứng thủy phân, phần lớn phụ thuộc 

vào thành phần và cấu tạo PEKN. 

 Phản ứng thủy phân với tốc độ thấp hơn khi độ dài của mạch glycol và acid 

biến tính tăng do ảnh hưởng của hiệu ứng cảm ứng giữa nhóm cacbonyl kế bên kém 

đi và tác dụng xúc tác của ion H+ của acid và ester acid cũng yếu đi.  

 Maleate thủy phân chậm hơn fumarate là do ảnh hưởng của yếu tố không gian. 

Trong quá trình tương tác với acid hay glycol nhóm ester có thể bị ancol phân hoặc 

axyl phân. Quá trình trên được xúc tác bởi ion H+. 

 Ngừng phát triển mạch 

 Phản ứng ngừng phát triển mạch khi đạt cân bằng với sản phẩm hợp chất phân 

tử thấp của phản ứng, thí dụ nước phản ứng chuyển dịch cân bằng về phía tạo polymer 

khi loại nước ra khỏi môi trường phản ứng. Với mục đích này giai đoạn cuối phản 

ứng được tiến hành ở nhiệt độ cao hoặc trong chân không. Mặc dù vậy polymaleate 

vẫn chứa một lượng nhỏ nước (0,1 ÷ 0,5%) [45]. 
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 Một trong những nguyên nhân ngừng phát triển mạch là tỷ lệ các chất tham 

gia phản ứng bất đương lượng. Do đó để đạt được khối lượng phân tử cao cần thiết 

phải đưa các chất tham gia phản ứng ở tỷ lệ đương lượng. Khi đưa một lượng dư thừa 

một chất tham gia phản ứng (trừ trường hợp nó thoát ra khỏi phản ứng) làm giảm 

đáng kể khối lượng phân tử của PEKN. Nguyên nhân dừng phát triển mạch là sự biến 

mất của các nhóm chức một loại do chúng bị khóa bởi sự dư thừa cấu tử thứ hai. 

 Trong quá trình tổng hợp PEKN (polymaleate) một phần các chất tham gia 

phản ứng bay hơi cụ thể là glycol tổn hao ~ 5% trong khi đó acid và anhydride là 2 ÷ 

3% [26]. 

 Ethylene glycol và 1,2 propylene glycol là những glycol dễ bay hơi nhất, còn 

đối với anhydride là maleic, phthalic và tetraclophtalic. Thông thường người ta đưa 

vào phản ứng tổng hợp PEKN với một lượng dư glycol ~ 5%. Đôi khi để giảm độ 

nhớt sản phẩm tỷ lệ mol của glycol: acid bằng 1,1 : 1. 

 Nguyên nhân dừng phát triển mạch PEKN có thể do sự chuyển hóa hóa học 

các nhóm chức 

 - Decacboxyl 

 - Dehydrat 

 - Tạo vòng 

 Thí dụ như khi trùng ngưng anhydride maleic với 1,2 propylene glycol có thể 

xảy ra thủy phân một phần glycol thành andehyde propionic [24]. 

 Giai đoạn đầu của phản ứng ở 60 ÷ 70 oC, anhydride maleic “kết hợp ngay 

với” glycol để tạo polyester và điều này cho phép tránh được phản ứng dehydrat hóa 

trong quá trình trùng ngưng ở nhiệt độ cao. 

 Trong quá trình tổn hợp PEKN trên cơ sở ethylene glycol, trong thành phần 

nước ngưng, người ta tìm thấy một lượng nhỏ acetandehyde sản phẩm dehydrat hóa 

glycol [46]. 

 Một số glycol có khả năng vòng hóa với sự tạo thành ester mạch vòng, còn 

acid lưỡng chức có thể decacboxyl hóa. Kết quả là những phản ứng trên phá vỡ tỷ lệ 

các nhóm chức tham gia phản ứng polyester hóa. 
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 Sự ngừng phát triển mạch còn có thể gây ra bởi sự tương tác các nhóm chức 

cuối mạch với hợp chất một nhóm chức (tạp chất trong hỗn hợp phản ứng hay sản 

phẩm phụ của phản ứng) và tạo nên các nhóm cuối mạch không hoạt động. Đôi khi 

hợp chất một nhóm chức được đưa vào phản ứng nhằm điều chỉnh khối lượng phân 

tử của PEKN hoặc để tạo sản phẩm có những tính chất đặc biệt. Thí dụ như khi tổng 

hợp polymaleate chứa các nhóm chức caboxyl ở cuối mạch một phần bị “khóa” bằng 

ancol đơn chức như rượu butanol hoặc các loại ancol khác. Để khóa nhóm hydroxyl 

người ta sử dụng anhydride acetic hoặc acid methacrylic. 

  Tổng hợp PEKN bằng phương pháp trùng ngưng không cân bằng và đồng 

trùng hợp 

  Trùng ngưng không cân bằng 

 Tổng hợp PEKN bằng phản ứng trùng ngưng không cân bằng trên bề mặt phân 

chia pha hai chất lỏng không trộn lẫn với nhau không phải là phương pháp truyền 

thống. 

 Một số PEKN được tổng hợp trên cơ sở cloanhydride của acid fumaric [47]: 

ClCCH

O

CHCCl

O

nNaO C

CH3

CH3

ONa

C

CH3

CH3

ONaCHCO

O

CHC

O

Cl

n

(2n-1) NaCl

n

 

 Ưu điểm của trùng ngưng không cân bằng là quá trình xảy ra với tốc độ rất 

cao (chỉ trong vài phút) ở nhiệt độ thấp 0 ÷ 40 oC không nhạy cảm với các tạp chất 

và tỷ lệ đương lượng các chất tham gia phản ứng và có thể sử dụng để tổng hợp PEKN 

có khối lượng phân tử cao. Tuy nhiên do giá thành của cloanhydride cao, độ bền nước 

của nó kém và lượng muối tạo thành sau phản ứng lớn, cũng như phải hoàn lưu một 
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lượng lớn dung môi nên phương pháp này không được ứng dụng ở quy mô công 

nghiệp. 

 Đồng trùng hợp anhydride của các acid không no với oxit aliphatic 

 Đây là phương pháp tổng hợp PEKN có triển vọng. Nó dựa trên cơ sở tương 

tác của anhydride của acid không no lưỡng chức với α - ankylen oxide. Phản ứng xảy 

ra với tốc độ cao ở nhiệt độ phòng hoặc ở nhiệt độ nâng cao (30 ÷ 150 oC) không 

thoát ra sản phẩm phụ và có thể nhận được sản phẩm có khối lượng phân tử cao. Phản 

ứng giữa anhydride và α- oxide xảy ra theo cơ chế trùng hợp anion và có thể biểu 

diễn theo sơ đồ sau [40]: 

Khơi mào: 

X-
CH2H2C

O
XCH2CH2O-

 

Phát triển mạch: 

XCH2CH2O- R
C

O

C
O

XCH2CH2OCRCO-

O O

XCH2CH2OCRCO-

O O

CH2H2C

O
O O

XCH2CH2OCRCOCH2CH2O-

O

 

Đứt mạch: 

H+ XCH2CH2OCRCOCH2CH2OH-

O O
n

XCH2CH2OCRCOCH2CH2O-

O O n

 Khi không có chất kích hoạt (acid, rượu, nước…) phản ứng xảy ra theo cơ chế 

từng bậc giống như phản ứng kết hợp:  
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R'COH

O

CH2H2C

O

R'COCH2CH2OH

O

R'COCH2CH2OH
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O
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 Phương pháp này được sử dụng để tổng hợp PEKN trên cơ sở maleic 

anhydride, đôi khi kết hợp với các anhydride khác (thường là phthalic anhydride) và 

với các loại oxide khác nhau như ethylene oxide, propylene, xyclohexene, 

epiclohydrin… 

1.2.4. Quá trình khâu mạch nhựa polyester không no 

 Phản ứng đóng rắn xảy ra giữa các liên kết đôi của acid không no trong PEKN 

(maleate hoặc fumarate) và liên kết đôi của styrene theo cơ chế gốc tự do. Phản ứng 

đồng trùng hợp bắt đầu bằng việc phân hủy các chất xúc tác peroxide để giải phóng 

gốc tự do. Sau đó, các phân tử PEKN liên kết với styrene thông qua gốc tự do để tạo 

thành cấu trúc mạng không gian ba chiều [48]. Phản ứng khâu mạch thông thường 

diễn ra ở nhiệt độ phòng nhờ sự kết hợp hệ xúc tác methyl-ethyl ketone peroxide 

(MEKP) và xúc tiến cobalt napthenate [49]. Trong suốt quá trình khâu mạch, các liên 

kết vinylene, styrene-styrene, polyester-vinylene-polyester-vinylene có thể được hình 

thành. Mạch polystyrene gắn vào vị trí không no trong mạch polyester kéo dài đến vị 

trí không no của mạch polyester bên cạnh, hay hiểu cách khác là liên kết các mạch 

polyester với nhau. Mỗi liên kết ngang được tạo thành từ 2 - 3 phân tử styrene và tỷ 

lệ liên kết đôi trong polyester với styrene thường là 2/3 [35]. Mức độ khâu mạch (mật 

độ liên kết ngang) và chiều dài mạch polystyrene là hai yếu tố ảnh hưởng trực tiếp 

đến tính chất nhựa sau đóng rắn. Hình 1.8 mô tả cấu trúc nhựa PEKN trước và sau 

khi đóng rắn. 
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Hình 1.8. (a) Cấu trúc nhựa PEKN trước khi đóng rắn (A) phân tử polyester không 
no, (B) dung môi styrene, (C) chất xúc tác; 

(b) Cấu trúc nhựa PEKN sau khi đóng rắn 

1.2.5. Tác nhân khâu mạch 

 Hệ chất đóng rắn nhựa PEKN bao gồm hai thành phần: Chất xúc tác (khơi mào 

phản ứng) và chất xúc tiến (tăng tốc phản ứng). Khi không có chất xúc tiến, nhựa 

PEKN chỉ có thể đóng rắn ở nhiệt độ cao, tuy nhiên khi có mặt chất xúc tiến, phản 

ứng khâu mạch có thể xảy ra ngay tại nhiệt độ thường. Chất xúc tác có bản chất là 

các peroxide, thông dụng nhất là methyl ethyl ketone peroxide (MEKP) cho đóng rắn 

nguội và benzoyl peroxide (BP) cho đóng rắn nóng [23]. Các chất xúc tiến điển hình 

được liệt kê trong Bảng 1.4, trong đó cobalt naphthenate và dimethylaniline thường 

được sử dụng hơn. Việc trộn trực tiếp chất xúc tác và xúc tiến có thể gây nổ do đó vì 
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lý do an toàn, người ta thường trộn chất xúc tiến vào nhựa PEKN trước, sau đó mới 

pha chất xúc tác vào hỗn hợp. Thời gian đóng rắn có thể được điều chỉnh bằng cách 

thay đổi hàm lượng xúc tiến mà không điều chỉnh hàm lượng xúc tác. 

Bảng 1.3. Các chất xúc tác thường dùng để đóng rắn nhựa PEKN [23] 

Chất xúc tác 
Nhiệt độ 

phân hủy, oC 
Đặc điểm 

Benzoyl peroxide 70 Đóng rắn nóng 

Cyclohexanone peroxide 90 Gel chậm, tốc độ đóng rắn nhanh 

Methyl ethyl ketone 

peroxide 
80 

Hoạt tính trung bình, gel nhanh, tốc 

độ đóng rắn vừa phải 

Acetyl acetone peroxide 65 Hoạt tính cao 

Tertiary butyl peroctoate 70 Đóng rắn nóng 

Tertiary butyl 

perbenzoate 
90 Đóng rắn nóng 

Bảng 1.4. Các chất xúc tiến dùng trong đóng rắn nhựa PEKN [23] 

Chất xúc tiến Dung môi Ứng dụng 

Cobalt naphthenate Styrene Khuôn sợi thủy tinh 

Cobalt octoate Dimethyl phthalate Đá nhân tạo 

Vanadium napthenate Styrene Khuôn sợi thủy tinh 

Dimethyl aniline Styrene Đóng rắn nhựa có chất độn 

1.3. Hiện tượng lão hóa ở nhựa polyester không no 

 Hiện tượng lão hóa (hoặc suy thoái) ở nhựa polyester là hiện tượng nhựa sau 

khi đóng rắn chất lượng của nó sẽ giảm dần do bị biến đổi cấu trúc hóa học bởi các 

tác động bên ngoài. Việc ứng dụng rộng rãi nhựa PEKN trong nhiều lĩnh vực từ bồn 

chứa, thùng chứa, đường ống đến tàu thuyền hay bể bơi ngoài trời đặt ra yêu cầu phải 

hiểu rõ về tính ổn định của loại vật liệu này khi có tác động từ các yếu tố môi trường 

(nhiệt độ, oxy, nước, hóa chất, ánh sáng,…).  
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1.3.1. Cơ chế gây lão hóa ở nhựa polyester không no 

 Nhìn chung, quá trình lão hóa của nhựa PEKN dưới sự tác động đồng thời của 

tia UV, nhiệt và oxy xảy ra theo hai hướng như sau [50]: 

  Phản ứng quang hóa theo cơ chế gốc tự do 

Khơi mào:   R-H  R 

Phát triển mạch:  RO2 + RH  ROOH + R   

   ROOH  RO + OH 

Ngắt mạch:  R + R  R-R 

   R + RO2  ROOR 

   RO2 + RO2  ROOR + O2 

  Phản ứng oxy hóa theo cơ chế chuỗi gốc 

Khơi mào:  RH  R + H 

   RH + O2  R + HOO 

Phát triển mạch: R + O2  ROO 

   ROO + RH  ROOH + R (nồng độ ROOH tăng lên) 

Nếu nồng độ ROOH vượt quá mức nhất định, nó sẽ phân hủy tạo ra gốc tự do mới, 

gọi là phản ứng bất cân xứng gốc: 

   ROOH  RO + OH 

   RO + RH  ROH + R 

   HO + RH  H2O + R 

Ngắt mạch:  ROO + ROO  ROOR + O2 

   ROO + R  ROOR 

   R + R  RR 

1.3.2. Các tác nhân gây lão hóa thường gặp 

 Quá trình thủy phân là một trong những tác nhân chính gây suy giảm tính chất 

cho nhựa PEKN [51]. Trước tiên, nước sẽ thẩm thấu qua bề mặt vào bên trong vật 

liệu gây hiện tượng tăng khối lượng và trương nở polymer. Sau đó, phân tử nước 

phản ứng với glycol hoặc acid tự do bên trong phân tử nhựa, phá vỡ cấu trúc không 

gian hình thành khi đóng rắn và dẫn đến hiện tượng nứt cho nhựa. 
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 Quá trình lão hóa do nhiệt xảy ra theo cơ chế gốc trên mạch chính. Ở nhiệt độ 

cao (>200 oC), quá trình phân hủy nhiệt phá vỡ cấu trúc polymer sinh ra các gốc tự 

do. Trong khi đó, ở nhiệt độ thấp (<150 oC), sản phẩm chủ yếu là hydroperoxide [52]. 

 Quá trình quang hóa xảy ra ở nhựa PEKN trong các phản ứng chuyển hóa 

fumarate thành maleate, phản ứng dimer hóa phân hủy maleate và phản ứng phân 

tách ester [53].  

1.4. Tình hình nghiên cứu, ứng dụng nhựa polyester không no 

1.4.1. Tình hình nghiên cứu nhựa PEKN trên thế giới 

 Trên thế giới, các nghiên cứu cơ bản chủ yếu tập trung vào thay đổi thành phần 

nguyên liệu ban đầu cũng như tỷ lệ hỗn hợp nguyên liệu với mục đích nâng cao chất 

lượng cho nhựa PEKN phù hợp với từng ứng dụng cụ thể như: tàu thủy, bồn chứa, đá 

ốp lát, ống dẫn,…Việc biến tính nhựa bằng cách thay đổi thành phần và tỷ lệ nguyên 

liệu ban đầu có ưu điểm là dễ dàng thực hiện, đem lại hiệu quả cao, chi phí thấp, khả 

năng ứng dụng cao. Do đó, đây đang là lĩnh vực ngày càng thu hút được nhiều nhà 

khoa học tham gia nghiên cứu và phát triển. 

 Avella và cộng sự [4] đã tổng hợp nhựa từ các loại anhydride khác nhau như: 

hexahydrophtalic (HHPA), methyl-hexahydrophtalic (MHHPA), endomethyl- 

enetetrahydrophtalic(nadic), methyl-endomethylenetetrahydrophtalic (Me-nadic) và 

thu được nhựa biến tính có tính chất cơ lý tốt hơn nhựa ban đầu từ 10-30% khi sử 

dụng HHPA, Me-HHPA và nadic. Ở một nghiên cứu khác, Benny Cherian và đồng 

nghiệp [43] đã kết hợp đồng thời nhiều glycol và acid để tối ưu các tính chất của nhựa 

thu được. Kết quả cho thấy, hầu hết các tính chất của nhựa đều đạt tối đa ở tỷ lệ maleic 

anhydride/phtalic anhydride là 60/40. Cùng với đó, tỷ lệ tối ưu của propylene glycol, 

ethylene glycol và diethylene glycol trong công thức lần lượt là 50%, 30%, 20%. Tác 

giả Abdeen Ahamad và cộng sự [13] đã sử dụng phtalic anhydride và maleic 

anhydride ở nhiều tỉ lệ khác nhau kết hợp với propylene glycol để thu được resin có 

tính chất tốt nhất khi tỉ lệ maleic anhydride từ 60-70%. Rajarshi N Patel [54] đã chỉ 

ra rằng sử dụng adipic acid thay cho một phần phtalic anhydride trong thành phần 

nhựa polyester không no có thể làm tăng tính đàn hồi cho nhựa. 



25 
 

1.4.2. Tình hình nghiên cứu nhựa PEKN tại Việt Nam 

 Tại Việt Nam cũng đã có một số công trình nghiên cứu về nhựa PEKN như: 

Năm 2020 nghiên cứu của nhóm tác giả Hồ Xuân Năng [7] đã thành công đưa 

methylhexahydro phthalic anhydride (MHHPA) vào thành phần nhựa polyester 

không no (PEKN) nhằm tăng khả năng chịu UV cho sản phẩm. Mẫu nhựa thay thế 

100% phthalic anhydride bằng methylhexahydrophtalic anhydride (MHHPA) sau 

1000 giờ chiếu xạ UV có độ biến màu ∆𝐸∗ giảm 66,27% so với mẫu không biến tính 

dùng 100% phthalic anhydride. Ở một nghiên cứu khác, nhóm nghiên cứu của tác giả 

Hồ Xuân Năng đã thiết lập chương trình nhiệt độ tổng hợp nhựa PEKN với nhiệt độ 

tối đa của phản ứng trùng ngưng ở 200 oC, đồng thời khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ 

glycol/anhydride đến tính chất nhựa [55]. Qua đó các tác giả kết luận chương trình 

nhiệt độ tổng hợp nhựa gồm 5 giai đoạn nâng nhiệt từng bậc đến 200 oC có độ ổn 

định cao, nhựa nhận được đạt các yêu cầu về chỉ tiêu chất lượng. Tổng tỷ lệ mol của 

nhóm glycol : nhóm anhydride acid là 1,1:1,0 cho sản phẩm nhựa có các thông số kỹ 

thuật tốt nhất. Tác giả Nguyễn Anh Sơn và cộng sự đã sử dụng e-GO làm nguyên liệu 

tổng hợp nhựa PEKN và cho kết quả mẫu sử dụng 0,2% khối lượng e-GO tăng được 

tất cả tính chất khảo sát. Theo đó, khi sử dụng 0,2% khối lượng e-GO, nhựa biến tính 

có độ bền uốn tăng 32,2%,  độ bền kéo tăng 27,7% và khả năng chịu UV của nhựa 

biến tính tốt hơn nhựa nền lên đến hơn 96% [6].  Năm 2021, tác giả Phạm Thanh 

Nhựt tại Trường Đại học Nha Trang đã đánh giá độ bền tấm đáy tàu cá vỏ composite 

từ nhựa polyester không no và sợi thủy tinh để đưa ra phương pháp tính toán độ bền 

tấm vỏ tàu nhằm đảm bảo tính an toàn, giải quyết bài toán thiết kế kết cấu thân tàu 

[56]. Nhóm tác giả Nguyễn Thị Mỹ Linh và Phạm Thị Hồng Phượng đã khảo sát ảnh 

hưởng của nồng độ dung dịch polyester không no đến tính chất của vật liệu composite 

có thành phần từ xơ da thuộc [57]. Kết quả thu được mẫu composite sử dụng 60% 

PEKN, 1% methyl ethyl ketone peroxide (MEKP), 7% xơ da có tính chất cơ học tốt 

nhất với độ bền kéo 79,91 MPa, độ giãn dài 5,32%, độ bền va đập Izod 1,70 KJ/m2 

và độ bền nén 77,30 kPa. 
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 Có thể thấy rằng, các kết quả nghiên cứu về biến tính nhựa PEKN theo hướng 

tổ hợp nhiều loại nguyên liệu trong thành phần ban đầu còn hạn chế, chưa đề cập một 

cách hệ thống và đầy đủ các tính chất của nhựa như: thông số kỹ thuật nhựa lỏng, 

tính chất cơ lý, khả năng chịu tia UV,…Do đó, việc nghiên cứu biến tính nhựa trên 

cơ sở kết hợp vật liệu chịu tia UV (MHHPA, HHPA) và vật liệu gia tăng tính chất cơ 

lý (AD) nhằm thu được sản phẩm mang đầy đủ ưu điểm của hai loại vật liệu cũng 

như đánh giá tính chất toàn diện cho nhựa là rất cần thiết. 
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CHƯƠNG 2: HÓA CHẤT VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

 

2.1. Hóa chất 

Nhóm glycol 

 1,2-Propylene glycol (PG): Chất lỏng trong suốt không màu, nhiệt độ sôi 188 

°C, độ tinh khiết 99,9%,  Dow Chemical pacific. 

Nhóm anhydride/acid 

 Maleic anhydride (AM): Chất rắn, màu trắng, độ tinh khiết 99,5%; nhiệt độ 

nóng chảy 52,8 °C, nhiệt độ sôi 199,9 °C, Shanghai zhanyun chemical Co., Ltd. 

 Phthalic anhydride (AP): Chất rắn, màu trắng, độ tinh khiết 99,85%; nhiệt độ 

nóng chảy 131,8 °C; nhiệt độ sôi 281 °C, Henan GP chemical Co., Ltd. 

 Adipic acid (AD): Chất rắn, màu trắng, độ tinh khiết 99,85%; nhiệt độ nóng 

chảy 152 °C; nhiệt độ sôi 337,5 °C, Rainbow Chemical Industry Co., Ltd. 

 Methylhexahydrophthalic anhydride (MHHPA): Là chất lỏng, trong suốt; có 

độ tinh khiết khoảng 99,5%; khối lượng riêng ρ =1,15 g/cm3 ; nhiệt độ sôi 254 °C; 

nhiệt độ nóng chảy -32 oC; Henan GP chemical Co., Ltd..  

 Tetrahydrophthalic anhydride (THPA): Là chất rắn, màu trắng; có độ tinh 

khiết khoảng 99,5%; khối lượng riêng ρ =1,17 g/cm3 ; nhiệt độ sôi 307 °C; nhiệt độ 

nóng chảy 62 oC; Nan Ya Plastic. 

Nhóm phụ gia và hóa chất khác 

 Hydroquinone (HQ): 99,5%; Mainchem, Đài Loan. 

 Styrene monomer (SM): 99,5%, Shell Chemicall, Singapore. 

 Chất xúc tác: tert-Butyl Peroxybenzoate 80%; hàm lượng oxi hoạt động 6,5%, 

AkzoNobel. 

 Chất xúc tiến: Coban (II) 2-ethylhexanoate, AkzoNobel. 

 3– (Trimethoxysilyl) propyl methacrylate, 99,5%, Evonik. 

2.2. Phương pháp tổng hợp nhựa polyester không no 

 Nhựa PEKN được tổng hợp trong bình cầu dung tích 1000 ml, các thiết bị và 

cách lắp đặt hệ thống thí nghiệm được mô tả trong Hình 2.1. 
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Hình 2.1. Sơ đồ hệ thống tổng hợp nhựa PEKN trong phòng thí nghiệm  

Hệ thống thiết bị thí nghiệm tổng hợp nhựa bao gồm: Bình phản ứng, bếp gia 

nhiệt, máy khuấy, defecmator, sinh hàn, bình cầu 3 cổ và bàn nâng. Bình phản ứng 

được làm bằng thủy tinh chịu nhiệt, có dạng hình cầu dung tích 1000 ml, có 4 cổ để 

kết nối với các bộ phận của hệ thống. Bình cầu là phần quan trọng nhất của hệ thống, 

có tác dụng chứa hỗn hợp phản ứng và là nơi xảy ra quá trình ester hóa. Máy khuấy 

gồm động cơ khuấy, trục khuấy và cánh khuấy dùng để đảo trộn liên tục hỗn hợp 

trong quá trình phản ứng, đảm bảo phản ứng hóa học diễn ra đồng nhất tại mọi điểm 

trong bình phản ứng. Defecmator là một ống sinh hàn thẳng, bên trong có chứa các 

hạt đệm bằng sứ nhằm tăng hiệu quả trao đổi nhiệt. Vai trò của defecmator nhằm tách 

sản phẩm phụ và hạn chế glycol thất thoát do bay hơi trong quá trình phản ứng. Sinh 

hàn có tác dụng ngưng tụ nước sinh ra trong phản ứng trùng ngưng, tách sản phẩm 

phụ giúp quá trình ester hóa diễn ra triệt để. Bình cầu 3 cổ dùng để chứa dịch ngưng 

tụ phục vụ việc đánh giá thông số trong quá trình phản ứng. Ống dẫn nito cung cấp 

khí nito tinh khiết duy trì môi trường trơ cho hỗn hợp phản ứng. Bàn nâng và bếp gia 

nhiệt dùng để điều chỉnh nhiệt độ hỗn hợp trong quá trình phản ứng. 
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Quy trình tổng hợp: 

 Giai đoạn 1: Nạp các glycol, anhydride đồng thời vào bình phản ứng và nâng 

nhiệt độ hỗn hợp lên 100 oC để đồng nhất nguyên liệu 

 Giai đoạn 2: Nâng từ từ nhiệt độ từ 100 oC lên 220 oC, trong khoảng thời gian 

8 giờ với tốc độ gia nhiệt là 0,25 oC / phút. Nhiệt độ defecmator được giữ trong khoảng 

100-105 oC để hơi nước thoát ra và glycol được hồi lưu lại bình phản ứng. 

 Giai đoạn 3: Duy trì nhiệt độ bình phản ứng ở 220 oC trong 2 giờ để phản ứng 

đồng phân hóa và ester hóa xảy ra triệt để. Kết thúc quá trình duy trì nhiệt chỉ số acid 

của hỗn hợp có giá trị nhỏ hơn 30 mgKOH/g 

 Giai đoạn 4: Làm mát hỗn hợp phản ứng xuống 130 oC, bổ sung hydroquinone 

theo khối lượng trong Bảng 2.4 sau đó pha loãng sản phẩm bằng styrene monomer 

với tỷ lệ styrene trong khoảng 30-32% khối lượng.  

2.3. Phương pháp xác định các chỉ tiêu kỹ thuật của nhựa PEKN dạng lỏng 

2.3.1. Phương pháp xác định chỉ số acid 

 Chỉ số acid của nhựa PEKN thu được khi kết thúc quá trình duy trì nhiệt được 

xác định theo tiêu chuẩn BS EN ISO 2114:2000 như sau: 

 Bước 1: Pha KOH trong nước cất để thu được dung dịch có nồng độ 0,1 N. 

Chuẩn độ lại dung dịch KOH vừa pha bằng 10 ml dung dịch chuẩn HCl 0,1 N với 

chất chỉ thị phenolphtalein hết V ml KOH. Hệ số điều chỉnh k của dung dịch KOH 

được tính theo công thức 2.1. 

        𝑘 =
×

× 10                                             (2.1) 

Trong đó:  k là hệ số điều chỉnh dung dịch KOH đúng 0,1 N 

  CHCl là nồng độ đương lượng dung dịch HCl chuẩn, N 

  VHCl là thể tích dung dịch HCl đã dùng, ml 

  VKOH là thể tích dung dịch KOH đã tiêu tốn, ml   

 Bước 2: Cân khối lượng mẫu nhựa PEKN cần chuẩn độ vào bình tam giác, chính 

xác đến 1 mg. 

 Bước 3: Hòa tan hoàn toàn mẫu cần chuẩn độ bằng 10 ml aceton phân tích. 
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 Bước 4: Nhỏ từ từ dung dịch KOH pha ở bước 1 vào mẫu nhựa PEKN đã hòa 

tan trong acetone có sẵn 2-3 giọt chỉ thị bromothylmol blue. Lắc đều bình tam giác 

cho đến khi hỗn hợp chuyển từ màu vàng sang màu xanh lục bền trong 30 giây. Thể 

tích KOH tiêu tốn là x ml. Chỉ số acid CA của nhựa PEKN tính theo công thức 2.2. 

    𝐶 =
, × ×         (2.2) 

Trong đó:  5,6 là lượng KOH cần thiết để trung hòa một nhóm carboxyl, g 

  x: Thể tích của dung dịch KOH đã sử dụng, ml 

  k: Hệ số điều chỉnh của dung dịch KOH. 

  m: Khối lượng mẫu chuẩn độ, g 

2.3.2. Phương pháp xác định chỉ số màu sắc theo đơn vị Hazen 

 Phương pháp xác định chỉ số màu được thực hiện theo tiêu chuẩn ASTM D 

1209 trên máy đo màu BYK LCM - IV, xuất xứ Đức. Thang màu Hazen dao động từ 

0 đến 500 với giá trị thấp nhất là “0” tương đương nước cất. Giá trị 500 trên thang có 

nghĩa là nước có màu vàng rõ rệt. Màu sắc của chất lỏng kỹ thuật thường được phân 

loại theo thang màu APHA/Hazen/Pt-Co. 

2.3.3. Phương pháp xác định tỷ trọng lỏng 

 Áp dụng tiêu chuẩn ASTM D1475-13 để xác định tỷ trọng lỏng của nhựa 

PEKN. Quy trình được tóm tắt như sau: 

 Bước 1: Cân khối lượng cốc chuyên dụng (thể tích chính xác 100 ml) trên cân 

phân tích chính xác đến 1 mg. 

 Bước 2: Đổ đầy mẫu nhựa cần đo tỷ trọng vào cốc. Đậy nắp cốc để nhựa thừa 

thoát ra qua lỗ thoát tràn ở nắp cốc. Lau sạch phần nhựa thừa bằng giẻ khô. 

 Bước 3: Đưa nhiệt độ cốc đo và mẫu nhựa trong cốc về nhiệt độ cần xác định 

tỷ trọng. 

 Bước 4: Cân lại khối lượng cốc sau khi điều nhiệt và ghi lại khối lượng. Tỷ 

trọng mẫu nhựa PEKN được tính theo công thức 2.3. 

     𝐷 = (𝑊 − 𝑤)/𝑉                                      (2.3)                                                         

Trong đó: Dm là tỷ trọng của nhựa, g/mL 
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  W là khối lượng cốc khi chứa đầy nhựa, g 

  W là khối lượng cốc rỗng, g 

  V là thể tích cốc đo tỷ trọng, mL 

2.3.4. Phương pháp xác định độ nhớt 

 Xác định độ nhớt của nhựa PEKN dựa theo tiêu chuẩn ASTM D1824-16 trên 

máy đo độ nhớt của hãng Brookfield model LVDVE, Hoa Kỳ với trình tự thực hiện 

như sau: 

 Bước 1: Điều nhiệt mẫu nhựa cần đo về nhiệt độ cần xác định độ nhớt. 

 Bước 2: Chọn trục quay số 63 để đo độ nhớt. 

 Bước 2: Đưa trục quay vào mẫu theo một góc để làm ướt trục. Rút trục quay 

và gắn vào động cơ đo độ nhớt. 

 Bước 3: Hạ thấp dần trục quay vào cốc chứa mẫu đo độ nhớt đến vạch định 

mức trên trục sao cho trục quay nằm giữa cốc đo và không có bọt khí trong cốc. 

 Bước 4: Bắt đầu quay trục ở tốc độ  100 vòng/phút trong 2 phút. 

 Bước 5: Ghi lại giá trị độ nhớt và nhiệt độ mẫu. 

2.3.5. Phương pháp xác định hàm lượng styrene 

 Phương pháp xác định hàm lượng styrene được thực hiện theo tiêu chuẩn ADTM 

1259-06. 

 Bước 1: Sử dụng quy trình sau với các tờ giấy bạc 150 x 300 mm và các khay 

165 x 300 mm. Ngoài ra, có thể sử dụng hai tờ giấy bạc 150 x 150 mm (6 x 6 inch) 

theo cách tương tự với các khay 165 x 165 mm. Khi xử lý giấy bạc, tránh làm nhăn 

hoặc nhàu các tờ giấy cho đến sau khi mẫu thử đã được làm khô. Các tấm có thể được 

cuộn lại để thuận tiện cho việc xử lý và cân ban đầu, nhưng phải được giữ phẳng 

trong suốt quá trình ép và sấy khô. 

 Bước 2: Cân giấy bạc chính xác đến 0,1 mg. Mở và đặt một nửa tờ giấy bạc, với 

mặt sáng bóng hướng lên trên, trên tấm kính 180 x 180 mm. Nếu cần thiết, lăn mịn 

bằng con lăn kim loại. Bằng thiết bị cân, cân các mẫu thử khác nhau từ 0,9 đến 1,1 g 

dung dịch nhựa, chính xác đến 0,1 mg. Đặt mẫu thử vào giữa khu vực của giấy bạc 

bao phủ tấm kính. Đặt nửa giấy bạc còn lại lên trên. Đậy tấm thủy tinh thứ hai lên 
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tấm giấy bạc, đặt tấm kính ở giữa tấm giấy bạc và ấn xuống đủ để mẫu trải đều thành 

một màng mỏng, có đường kính khoảng 75 mm. Áp suất phải được tạo ra phụ thuộc 

vào độ nhớt của mẫu. Trong trường hợp mẫu có độ nhớt thấp vượt ra ngoài mép của 

giấy bạc, hãy lặp lại phép xác định, để vài phút cho một phần dung môi bay hơi khỏi 

mẫu đã cân trước khi đậy và ép mẫu. 

 Bước 3: Sau khi ép, mở giấy bạc hết chiều dài và đặt vào khay giấy bạc. Đặt 

khay vào lò đối lưu trọng lực hoặc lò thông gió cưỡng bức ở 105 ± 2°C trong 30 phút 

 Bước 4: Lấy khay ra khỏi lò rồi cẩn thận gỡ tờ giấy bạc ra khỏi khay. Trả các bề 

mặt giấy bạc đã khô về vị trí mặt đối mặt. Trong khi giấy bạc vẫn còn ấm, gấp các 

cạnh lại với nhau để bọc hoàn toàn lớp màng khô. Cân ngay, chính xác đến 0,1 mg. 

 Tính % thành phần PEKN, C, như sau: 

    𝐶 = [(𝐴 − 𝐵) × 100]/𝑆                                        (2.4)                      

Trong đó: A = trọng lượng của giấy bạc cộng với chất rắn khô, g, 

  B = trọng lượng của giấy bạc, g, 

  S = khối lượng mẫu lấy, g. 

2.3.6. Phương pháp xác định biến đổi nhiệt độ của quá trình đóng rắn của nhựa 

PEKN 

 Nhựa PEKN được đóng rắn theo phương pháp đóng rắn nóng với 1,0%KL 

chất xúc tác Tert-Butylperoxybenzoate và 0,01%KL chất xúc tiến cobalt octoate ở 

nhiệt độ 80 ºC trong 45 phút [58]. 

 Phương pháp xác định biến thiên nhiệt độ theo thời gian đóng rắn: Quá trình 

biến thiên nhiệt độ theo thời gian phản ứng của hệ nhựa nền PEKN được xác định 

bằng thiết bị ghi nhiệt Testo, Genlab, Anh theo tiêu chuẩn EN 584-00. 

2.4. Phương pháp xác định tính chất cơ lý của vật liệu 

 Để xác định tính chất cơ học, các mẫu nhựa được đóng rắn trong khuôn bằng 

thép không gỉ ở 110 oC với 1% xúc tác TBPB và 0,01% octoate Cobalt với khoảng 

thời gian là 30 phút. Mẫu được để ổn định trong khoảng 7 ngày. 

2.4.1. Phương pháp xác định độ bền kéo, module kéo 

 Độ bền kéo được xác định theo tiêu chuẩn ISO 527-1993. 
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 Mẫu đo độ bền kéo đứt có dạng hình mái chèo có kích thước: Chiều dài: 150 

mm, chiều rộng: 10 mm, chiều dày: 4 mm, đường kính góc lượn: 20 - 25 mm, chiều 

rộng khoảng làm việc (gauge length): 10 mm, vận tốc kéo 2 mm/phút.  

 Độ bền kéo đứt được tính theo công thức: 

    k

F

A
   ( MPa)     (2.5) 

Trong đó: 

 𝛿 : Độ bền kéo đứt (Mpa) 

  F: Lực tác dụng (N) 

            A: Tiết diện ngang của mẫu (mm2) 

2.4.2. Phương pháp xác định độ bền uốn, module uốn 

 Mẫu đo bền uốn có hộp hình chữ nhật có kích thước như sau: Chiều dài: 65 

mm, chiều rộng: 10 mm, chiều dày: 4 mm, vận tốc uốn 2 mm/phút 

Độ bền uốn của mẫu được tính theo công thức: 

   σu= 
22

3

bh

FL  ( MPa)    (2.6) 

    Trong đó :   σu - độ bền giới hạn khi uốn ( MPa) 

                     F - tải trọng phá hủy mẫu (N) 

                     b - chiều rộng của mẫu (mm) 

                    h - chiều dày của mẫu (m) 

2.4.3. Phương pháp xác định độ bền va đập Izod 

 Độ bền và đập Izod được xác định theo tiêu chuẩn ASTM D4812: 1999 trên 

máy Tinius Olsen model 92T, hãng Tinium Olsen, Hoa Kỳ. 

2.5. Phương pháp phân tích phổ hông ngoại biến đổi Fourier (FTIR) 

 Phương pháp phân tích phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR): Cấu trúc hóa 

học của nhựa PEKN được xác định trên thiết bị phân tích phổ hồng ngoại Spectrum 

Two, Hãng Perkin Elmer, Hoa Kỳ, tại tần số sóng từ 4000 đến 450 cm-1. 
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2.6. Phương pháp phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) 

 Phương pháp TGA được thực hiện trên máy TG1600 Setagram, Pháp theo chế 

độ bất đẳng nhiệt (nhiệt độ tăng từ nhiệt độ phòng đến 900 oC với vận tốc 10 oC/ 

phút), lưu lượng không khí  2,5 l/ h. Sử dụng chén platin dung tích 10 ml. 

2.7. Phương pháp xác định khả năng chịu thời tiết của vật liệu 

 Phương pháp đánh giá khả năng chịu thời tiết và tia bức xạ tử ngoại được thực 

hiện theo tiêu chuẩn: ASTM G154-06: 2006: Tiêu chuẩn hoạt động của thiết bị phát 

ánh sáng huỳnh quang đối với vật liệu phi kim phơi nhiễm tia tử ngoại, trên thiết bị 

đo khả năng chịu thời tiết UV Test, ATLAS, Hoa Kỳ với 4 chế độ mô phỏng thời tiết: 

Chiếu UV (bước sóng 313; 340; 351 nm), tạo hơi nóng ẩm; phun mưa; bóng tối. 

 Điều kiện thử nghiệm: Đèn chiếu UV340; bước sóng: 340 nm; năng lượng bức 

xạ: 0,89 W/m2/nm; chu kỳ thử: chu kỳ 1 (8h chiếu UV ở 60 ± 3 oC, 4h ngưng tụ ở 50 

± 3 oC). 

2.8. Phương pháp xác định tính chất cách điện 

 Hằng số điện môi và hao tổn điện môi được đo trên thiết bị Agilent model 

E4980A và hệ điện cực 16451B dành cho chất điện môi dạng rắn. Phương pháp xác 

định tính chất dựa theo tiêu chuẩn ASTM D150, trong dải tần số từ 100 Hz đến 1 

MHz, ở 25 oC, độ ẩm khoảng 60%. Điện thế đánh thủng (Umax) và độ lớn điện trường 

(Emax) được đo trên thiết bị Aii-70 (Nga), theo tiêu chuẩn ASTM D149, sử dụng 

nguồn điện xoay chiều có tần số 50 Hz với tốc độ tăng điện thế 1 kV/giây ở 25 oC và 

độ ẩm khoảng 60%. 
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CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Tổng hợp và khảo sát tính chất của nhựa PEKN biến tính bằng adipic acid 

(AD) 

 Đã tiến hành biến tính nhựa PEKN bằng cách thay thế cấu tử AP bằng cấu tử 

AD ở các tỷ lệ mol khác nhau. Mẫu nhựa PEKN được tổng hợp bằng bình cầu thủy 

tinh 4 cổ dung tích 1000 ml trong môi trường khí trơ (N2), thời gian phản ứng 10 giờ. 

Quy trình tổng hợp và sơ đồ nhiệt tổng hợp nhựa PEKN theo mục 2.2.  

3.1.1. Ảnh hưởng của tỷ lệ mol AD đến các thông số của quá trình tổng hợp nhựa 

PEKN 

 Tỷ lệ chi tiết các nguyên liệu được trình bày trong Bảng 3.1. 

Bảng 3.1. Tỷ lệ mol các mẫu PEKN biến tính bằng AD 

Mẫu PG AM AP AD 

M0 1,20 0,40 0,60 0,00 

M1 1,20 0,40 0,54 0,06 

M2 1,20 0,40 0,51 0,09 

M3 1,20 0,40 0,48 0,12 

M4 1,20 0,40 0,45 0,15 

 Để đánh giá hiệu suất phản ứng trùng ngưng từ đó xác định khả năng tham gia 

phản ứng của AD, thông số chỉ số acid và khối lượng nước sinh ra trong quá trình 

tổng hợp (sản phẩm phụ) được theo dõi và cho kết quả trình bày ở Bảng 3.2. 

Bảng 3.2. Thông số của quá trình tổng hợp nhựa PEKN biến tính bằng AD 

Ký hiệu 
mẫu 

Tỷ lệ AD thay thế, 
% mol 

Chỉ số acid, 
mgKOH/g 

Khối lượng 
nước ngưng, g 

M0 0 28,42 58,62 

M1 10 25,63 60,51 

M2 15 24,27 63,33 

M3 20 23,35 65,67 

M4 25 22,12 72,25 

 Từ Bảng 3.2 có thể thấy, khi tăng dần tỷ lệ thay thế cấu tử AP bằng cấu tử AD 

lần lượt ở các tỷ lệ mol là: 0; 10; 15; 20 và 25% mol, chỉ số acid của mẫu nhựa  PEKN 

thu được giảm từ 28,42 xuống 25,63; 24,27; 23,35 và 22,12 mg KOH/g nhựa  ở cùng 
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điều kiện thời gian phản ứng. Ngoài ra, khi tăng tỷ lệ cấu tử AD trong thành phần 

nguyên liệu, khối lượng sản phẩm phụ tăng từ 3 đến 24% so với mẫu không sử dụng 

AD ban đầu. Điều này được giải thích do trong phản ứng ester hóa tạo thành nhựa 

PEKN, mỗi phân tử AD chứa hai nhóm cacboxylic (-COOH) nên khi kết hợp với 

nhóm hydroxyl (-OH) sẽ sinh ra hai phân tử nước thay vì một phân tử ở trường hợp 

anhydride [59][60]. 

3.1.2. Thông số kỹ thuật nhựa và cấu trúc hóa học của nhựa PEKN dạng lỏng biến 

tính bằng AD 

 Tiến hành khảo sát ảnh hưởng của việc đưa phân tử AD vào cấu trúc nhựa đến 

thông số kỹ thuật sản phẩm nhận được sau tổng hợp, phương pháp đánh giá theo mục 

2.3 Chương 2, kết quả thu được trình bày ở Bảng 3.3 và Hình 3.1: 

Bảng 3.3. Thông số kỹ thuật của nhựa PEKN biến tính bằng AD 

Chỉ tiêu kỹ thuật M0 M1 M2 M3 M4 
Tỷ trọng lỏng ở 23 oC, g/cm3 1,137 1,133 1,134 1,128 1,124 

Độ nhớt ở 25 oC, cP 619 505 465 392 365 
Màu sắc, Hazen 80,7 85,8 90,3 96,9 103,0 
Hàm lượng styren, %KL 31,86 31,52 31,06 30,80 30,50 
Thời gian gel hóa, phút 7,20 10,25 11,50 13,33 14,45 
Thời gian đóng rắn, phút 15,20 16,00 17,45 21,25 22,50 
Nhiệt độ cực đại, oC 203,4 207,2 206,4 206,1 204,2 
Số vết nứt 0 0 0 0 0 

 

 

Hình 3.1. Màu sắc các mẫu nhựa PEKN lỏng biến tính bằng AD 

 Từ Bảng 3.3 nhận thấy, khi thay thế một phần cấu tử AP bằng cấu tử AD ở 

các tỷ lệ mol khác nhau thông số kỹ thuật của nhựa có sự biến đổi so với mẫu sử dụng 

100% cấu tử AP trong công thức phối liệu, cụ thể: 



37 
 

 Tỷ trọng lỏng: Ở cùng 1 tỷ lệ nguyên liệu khi thay thế 0; 10; 15; 20; 25% cấu 

tử AP bằng AP tỷ trọng lỏng ở 23 oC của nhựa giảm dần từ 1,137 xuống 1,124 g/cm3. 

Độ nhớt: Ở cùng một hàm lượng styrene khi thay thế 10 ÷ 25% mol cấu tử AP 

bằng AD độ nhớt của nhựa PEKN nhận được giảm 114 ÷ 254 cP, hàm lượng AD 

càng tăng độ nhớt của nhựa PEKN nhận được càng giảm mạnh. 

Màu sắc: Khi biến tính cấu tử AP bằng AD màu sắc của nhựa PEKN nhận 

được có màu vàng sáng. 

Thời gian đóng rắn: Khi biến tính cấu tử AP bằng AD đã làm tăng thời gian 

đóng rắn của nhựa PEKN. Ở tỷ lệ mol 10%, 15% thời gian đóng rắn tăng không đáng 

kể so với mẫu M0. Khi tăng tỷ lệ mol cấu tử AD lên 20%, 25% thời gian đóng rắn 

tăng 7 ÷ 8 phút so với mẫu M0. 

 Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) là một phương pháp phổ biến để xác 

định các liên kết trong vật liệu. Do đó, để xác định các liên kết trong các PEKN, tiến 

hành phân tích phổ FTIR của nhựa PEKN chế tạo được khi thay thế cấu tử AP bằng 

cấu tử AD ở các tỷ lệ mol khác nhau, kết quả thể hiện ở Hình 3.2.  

 

Hình 3.2. Phổ hồng ngoại FIIR của các mẫu PEKN biến tính bằng AD 
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 Kết quả cho thấy các mẫu nhựa PEKN biến tính đều có đỉnh hấp thụ ở mức 

743 cm-1 và 777 cm-1 được đại diện cho liên kết C-H bên ngoài vòng thơm của AP 

[61]. Đỉnh hấp thụ tại 1722,00 cm-1 khẳng định sự có mặt của liên kết không no 𝛼,𝛽 

C=O trong liên kết ester [62]. Liên kết ankane –CH2 của PG và AD được xác nhận 

bởi sự có mặt của đỉnh ở 1495 cm-1 và 1449 cm-1 [63], số sóng 1255 cm-1, 1378 cm-1 

đặc trưng cho liên kết C=C trong phân tử AM [64]. Ngoài ra, còn quan sát thấy đỉnh 

hấp thụ ở 1121 cm-1, 1066 cm-1 của liên kết C-O [65]. Từ đó có thể kết luận cấu tử 

AD đã tham gia vào cấu trúc mạch phân tử nhựa PEKN. 

3.1.3. Ảnh hưởng của tỷ lệ AD đến tính chất cơ lý của nhựa PEKN 

 Tính chất cơ lý của nhựa PEKN biến tính được khảo sát ở các tỷ lệ thay thế 

AD khác nhau. Trước tiên, các mẫu đo tính chất cơ lý được chế tạo theo phương pháp 

đã nêu ở mục 2.4. Sau khi để ổn định mẫu 7 ngày, tiến hành kiểm tra tính chất cơ lý 

của nhựa, kết quả thể hiện qua Hình 3.3 sau: 
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Hình 3.3. Tính chất cơ lý của các mẫu nhựa PEKN biến tính bằng AD (a) Độ bền 
kéo; (b) Module kéo; (c) Độ bền uốn; (d) Module uốn (e) Độ bền va đập 

Từ Hình 3.3 nhận thấy, khi thay thế cấu tử AP bằng cấu tử AD ở tỷ lệ mol 

10% và 15% đã làm tăng tính chất cơ học của nhựa PEKN thể hiện ở độ bền uốn và 

độ bền va đập. Ở tỷ lệ 15% mol AD độ bền kéo tăng 7,7%, độ bền uốn tăng 15%, độ 

bền va đập tăng 17,6% so với mẫu nhựa PEKN sử dụng 100% cấu tử AP (M0) trong 

công thức phối liệu. Sự có mặt của AD trong mạch chính nhựa PEKN làm tăng chiều 

dài mạch do AD có dạng mạch thẳng thay vì vòng thơm như ở AP, từ đó gia tăng độ 
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đàn hồi, cải thiện tính chất cơ học cho nhựa [66]. Ngoài ra, việc một phần AD tạo 

liên kết ngang khi nhựa đóng rắn đóng vai trò như những "cánh tay mềm" khiến cấu 

trúc mạng hoàn thiện hơn tăng độ bền cho nhựa [67]. Khi tăng tiếp tỷ lệ mol AD lên 

20% và 25% độ bền kéo của nhựa PEKN nhận được giảm 34 ÷ 46%, độ bền uốn giảm 

18 ÷ 25% so với mẫu M2 và bền kéo của nhựa PEKN nhận được giảm 38 ÷ 42%, độ 

bền uốn giảm 5 ÷ 14% so với mẫu M0. Điều này được giải thích do cấu tử AP, đặc 

trưng bởi vòng thơm quyết định tính cứng và độ giòn của nhựa, bị acid mạch dài (ở 

nghiên cứu này là AD) thay thế quá nhiều dẫn tới suy cơ lý tính [68][69]. Tuy độ bền 

va đập ở tỷ lệ mol AD 20% và 25% tăng 6 ÷ 14% so với mẫu M2 nhưng để đảm bảo 

tính chất cơ học của nhựa PEKN nhận được sau khi tổng hợp đều tăng, lựa chon tỷ lệ 

mol cấu tử AD thay thế là 15% cho hướng nghiên cứu tiếp theo. 

3.1.4. Ảnh hưởng của tỷ lệ AD đến độ bền nhiệt của nhựa PEKN 

 Kết quả khảo sát ảnh hưởng của AD đến độ bền nhiệt của nhựa PEKN được 

thể hiện qua Hình 3.4, Hình 3.5 và Bảng 3.4. 

Bảng 3.4. Ảnh hưởng đến độ bền nhiệt của mẫu nhựa PEKN 

 Mẫu 
Nhiệt độ, oC Hàm lượng than 

ở 700 oC T10 T50 T1 đỉnh T2 đỉnh 

M0 342,42 414,71 375,87 523,38 0  

M1 338,33 410,67 376,43 528,33 0 

M2  344,46 412,35 376,77 528,33 0 

M3 349,90 412,35 376,43 525,26 0 

M4 343,44 415,72 375,09 525,26 0 

Trong đó: T10 – Nhiệt độ tại đó mà mẫu mất 10% khối lượng (là nhiệt độ mẫu bắt đầu 

phân hủy), T50 – Nhiệt độ tại đó mẫu mất 50% khối lượng, T1 đỉnh – Nhiệt độ tại đó tốc 

độ mất mát khối lượng tối đa ở giai đoạn 1, T2 đỉnh – Nhiệt độ tại đó tốc độ mất mát 

khối lượng tối đa ở giai đoạn 2. 
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Hình 3.4. Đường cong TGA của mẫu nhựa PEKN biến tính bằng AD 

  

Hình 3.5. Đường cong DTG của mẫu nhựa PEKN biến tính bằng AD 

 Hình 3.4 và Hình 3.5 minh họa đường cong TGA và DTG của các mẫu PEKN 

cung cấp thông tin về độ ổn định nhiệt và các phản ứng xảy ra. Đường cong mẫu M0 

cho thấy sự giảm trọng lượng dưới 200 °C do sự bay hơi ẩm và các chất phản ứng 
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không hoạt động của các mẫu. Có thể thấy, sự biến đổi hóa học của các mẫu PEKN 

xảy ra theo hai giai đoạn riêng biệt, thể hiện trên đường cong TGA. Như Yolanda 

Bautista và cộng sự [70] được trình bày trong công trình của họ, sự phân hủy của 

nhóm đầu tiên bắt đầu ở 200°C và tương đối nhanh từ 300 đến 450°C; tổng tổn thất 

khối lượng được xác định lớn hơn 90% khối lượng ban đầu. Đỉnh có thể được nhìn 

thấy với hình dạng không đối xứng, là kết quả của một số phản ứng. Giai đoạn thứ 

hai diễn ra ở nhiệt độ trên 450°C và chiếm phần khối lượng bị mất còn lại. Nó chỉ ra 

rằng quá trình phân hủy nhiệt với sự có mặt của oxy tạo ra các sản phẩm đốt cháy. 

Anderson và cộng sự [71] đã nghiên cứu quá trình nhiệt phân PEKN trong không khí 

và nhận thấy các sản phẩm chủ yếu có thể phân hủy được tạo ra bao gồm 

benzaldehyde, hydroxyesters không bão hòa, anhydride phthalic và các sản phẩm 

cháy như carbon dioxide, hydro và một ít khí methane. Learmonth và cộng sự [72] 

đề xuất rằng giai đoạn đầu tiên liên quan đến việc loại bỏ liên kết ngang styrene, có 

thể bằng cách peroxide hóa thành benzaldehyde. Sau đó, quá trình phân hủy các chuỗi 

polyester chính diễn ra tạo thành sản phẩm nhiệt phân. Từ hình 3.4 và bảng 3.3 cho 

thấy, nhiệt độ tại thời điểm mất 10% khối lượng và 50% khối lượng của mẫu PEKN 

biến tính bằng AD gần tương đương mẫu chưa biến tính M0. Cụ thể các mẫu nhựa 

PEKN có nhiệt độ bắt đầu phân hủy lần lượt là 342,42; 338,33; 344,46; 349,90; 

343,44 tương ứng với các mẫu M0, M1, M2, M3 và M4. T1 đỉnh và T2 đỉnh của các mẫu 

nhựa PEKN cũng không có khác biệt lớn ở các mẫu PEKN biến tính bằng AD. Điều 

này chứng tỏ nhựa PEKN sử dụng AD không cải thiện được tính chất nhiệt. 

3.1.5. Nhận xét chung 

 Trong nghiên cứu này, nhựa PEKN đã được biến tính thành công bằng phương 

pháp thay một phần AP bằng AD trong thành phần nguyên liệu ban đầu. Qua đó tác 

giả rút ra một số nhận xét như sau: 

 - Việc thay thế một phần AD bằng AP làm cho chỉ số acid giảm nhanh hơn và 

khối lượng nước ngưng tăng lên so với khi không có AD. Sau cùng một thời gian 

phản ứng 10 giờ, chỉ số acid của các tỷ lệ khi thay 0; 10; 15; 20; 25% AP bằng AD 

lần lượt là 28,42; 25,63; 24,27; 23,35; 22,12 mgKOH/g và tương ứng với các giá trị 

khối lượng nước thu được 58,62; 60,51; 63,33; 65,67; 72,25 g. 



43 
 

 - Tính chất cơ lý của nhựa biến tính bằng AD đạt giá trị lớn nhất ở tỷ lệ biến 

tính 15% AD với độ bền kéo 56,3 MPa, module kéo 4,13 Gpa, độ bền uốn 127,36 

Mpa, module uốn 4,35 GPa. 

 - Độ bền va đập có xu hướng tăng khi tăng dần tỷ lệ thay thế AP bằng AD và 

có giá trị là 5,54; 6,22; 6,73; 7,15; 7,68 KJ/m2 tương ứng với các tỷ lệ AD 0; 10; 15; 

20; 25%. 

 - Tính chất nhiệt của nhựa PEKN biến tính bằng AD chưa có sự khác biệt rõ 

rệt. Các mẫu nhựa PEKN có nhiệt độ bắt đầu phân hủy lần lượt là 342,42; 338,33; 

344,46; 349,90; 343,44 oC tương ứng với các tỷ lệ AD 0; 10; 15; 20; 25%. 

3.2. Tổng hợp và khảo sát tính chất của nhựa PEKN biến tính bằng 

tetrahydrophthalic anhydride (THPA) 

 Theo kết quả nghiên cứu ở mục 3.1, nhựa PEKN biến tính bằng AD đã cải 

thiện tính chất cơ lý, song tính chất nhiệt của sản phẩm vẫn chưa được tăng cường. 

Do đó, để đạt được mục tiêu nghiên cứu ban đầu, mục 3.2 sẽ tập trung tăng tính bền 

nhiệt cũng như nâng cao khả năng chịu bức xạ UV cho nhựa. Dựa theo các nghiên 

cứu trước đây, một số anhydride/acid có mạch vòng no hoặc thế một phần vòng thơm 

như tetrahydrophthalic anhydride, hexahydrophthalic anhydride, 2,5-

furandicarboxylic acid [69], [73] có thể giải quyết vấn đề này do các liên kết bão hòa 

trong mạch vòng thường bền nhiệt hơn liên kết đôi của nhân thơm [74]. Trên cơ sở 

đó, nghiên cứu sẽ lựa chọn THPA để khảo sát và biến tính nhựa PEKN. 

3.2.1. Ảnh hưởng của hàm lượng THPA đến thông số của quá trình tổng hợp nhựa 

PEKN 

 Nhựa PEKN biến tính bằng THPA với tỷ lệ mol thay thế AP lần lượt là 15; 

25; 50; 75% được tổng hợp trong bình cầu 4 cổ dung tích 1000 ml ở môi trường khí 

trơ (N2). Phương pháp tổng hợp nhựa PEKN được trình bày ở mục 2.2. Tỷ lệ chi tiết 

các nguyên liệu được trình bày trong Bảng 3.5. Ảnh hưởng của cấu tử THPA đến quá 

trình tổng hợp nhựa PEKN thể hiện qua Bảng 3.6. 
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Bảng 3.5. Tỷ lệ mol các mẫu PEKN biến tính bằng THPA 

Mẫu PG AM AP THPA 

M0 1,20 0,40 0,60 0,00 

M5 1,20 0,40 0,51 0,09 

M6 1,20 0,40 0,45 0,15 

M7 1,20 0,40 0,30 0,30 

M8 1,20 0,40 0,15 0,45 

Bảng 3.6. Thông số của quá trình tổng hợp nhựa PEKN biến tính bằng THPA 

Ký hiệu 

mẫu 

Tỷ lệ THPA thay 

thế, % mol 

Chỉ số acid, 

mgKOH/g 

Khối lượng nước 

ngưng, g 

M0 0 28,42 58,62 

M5 15 27,05 60,93 

M6 25 28,12 59,84 

M7 50 29,34 58,70 

M8 75 28,00 60,11 

 Từ Bảng 3.6 nhận thấy, chỉ số acid và khối lượng nước ngưng thay đổi không 

đáng kể khi tăng hàm lượng THPA thay thế. Chỉ số acid của các mẫu nhựa tổng hợp 

M0, M5, M6, M7, M8 lần lượt là 28,42; 27,05; 28,12; 29,34 và 28,00 mg KOH/g. 

Khối lượng nước ngưng thu được sau 10 giờ phản ứng theo thứ tự tỷ lệ thay thế 0; 

15; 25; 50; 75% là 58,62; 60,93; 58,84; 58,70 và 60,11 g. Chỉ số acid giảm, khối 

lượng nước ngưng không biến đổi nhiều do cấu trúc phân tử THPA tương đồng với 

AP nên phản ứng ester hóa hình thành liên kết -ROOR'- không bị ảnh hưởng [75].  

3.2.2. Ảnh hưởng của hàm lượng THPA đến thông số kỹ thuật và cấu trúc hóa học 

của nhựa PEKN dạng lỏng 

 Đã tiến hành khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ THPA đến các thông số kỹ thuật 

của nhựa PEKN nhận được. Kết quả đạt được thể hiện qua Bảng 3.7 và Hình 3.6: 
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Bảng 3.7. Thông số kỹ thuật của nhựa PEKN biến tính bằng THPA 

Chỉ tiêu kỹ thuật M0 M5 M6 M7 M8 
Tỷ trọng lỏng ở 23 oC, g/cm3 1,137 1,138 1,139 1,141 1,143 
Độ nhớt ở 25 oC, cP 619 625 630 633 638 
Màu sắc Hazen, APHA 80,7 80,8 75,6 75,0 70,2 
Hàm lượng styrene, %KL 31,86 32,03 31,95 32,06 31,64 
Thời gian gel hóa, phút 7,20 7,02 7,76 7,53 7,13 
Thời gian đóng rắn, phút 15,20 15,11 15,32 15,41 15,02 
Nhiệt độ cực đại, oC 203,4 215,7 208,7 203,2 216,0 
Số vết nứt 0 1 0 0 1 

 

 

Hình 3.6. Màu sắc của nhựa PEKN sau tổng hợp khi biến tính bằng THPA 

 Dựa vào kết quả thu được có thể thấy việc thay thế THPA vào thành phần AP 

trong công thức phối liệu không làm ảnh hưởng nhiều đến thông số kỹ thuật so với 

nhựa không biến tính, cụ thể như sau: 

 - Tỷ trọng lỏng: Khi tăng tỷ lệ thay thế THPA từ 15; 25; 50; 75% tỷ trọng lỏng 

của nhựa tăng tương ứng 1,138; 1,139; 1,141; 1,143 g/cm3 do khối lượng phân tử của 

THPA (152 đ.v.C) nặng hơn AP (148 đ.v.C). 

 - Độ nhớt: Với cùng hàm lượng dung môi styrene, độ nhớt ở 23 oC của các 

mẫu M5, M6, M7, M8 không chênh lệch đáng kể so với mẫu M0 và có giá trị lần lượt 

là 625; 630; 633; 638 cP. 

 - Màu sắc: Nhựa biến tính bằng THPA đều có màu vàng sáng, chỉ số màu 

tương đương mẫu trống. 

- Thời gian đóng rắn: Khi biến tính cấu tử AP bằng THPA không làm thay đổi 

thời gian đóng rắn của nhựa PEKN. Thời gian đóng rắn của nhựa biến tính dao động 

từ 15,02 phút (75%) đến 15,41 phút (50%) và tương đương mẫu không biến tính. 
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Phân tích phổ hồng ngoại của các mẫu nhựa biến tính ở các tỷ lệ mol THPA 

kết quả thu được thể hiện qua Hình 3.7. 

 

Hình 3.7. Phổ hồng ngoại của mẫu nhựa PEKN biến tính và không biến tính bằng 
THPA ở các tỷ lệ mol khác nhau 

 Cấu trúc hóa học của mẫu M0 và nhựa biến tính bằng THPA có thể quan sát 

được qua Hình 3.7. Sự hấp thụ mạnh mẽ ở số sóng 1728 cm-1 đặc trưng cho liên kết 

carbonyl (C=O) trong nhóm ester của nhựa PEKN [76]. Dao động ở tần số 1258 cm-

1 và 1120 cm-1 đã chứng tỏ có sự hình thành liên kết C-O-C trong phản ứng ester hóa 

[77], [78]. Thêm vào đó, việc không quan sát thấy đỉnh hấp thụ tại tần số 1756 cm-1 

đặc trưng cho cấu trúc maleic anhydride và ortho-phthalic anhydride càng khẳng định 

rõ ràng sự hình thành sản phẩm polyester không no sau quá trình tổng hợp [79]. Ở 

tần số 780 cm-1 và 698 cm-1 đều xuất hiện đỉnh hấp thụ với tất cả các mẫu nhựa PEKN 

cho thấy có sự thế vị trí meta trong vòng thơm đặc trưng cho nhóm ester phthalate 

[80]. Đỉnh đặc trưng tại 743 cm-1 gây ra bởi dao động của liên kết C-H trong nhân 

thơm [81] có sự suy giảm cường độ khi tăng dần tỷ lệ thay thế AP bằng THPA chứng 

tỏ việc biến tính đã thành công. 
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3.2.3. Ảnh hưởng của hàm lượng THPA đến tính chất cơ lý của nhựa PEKN 

 Đã tiến hành chế tạo mẫu để xác định các tính chất cơ lý của nhựa PEKN tổng 

hợp được khi biến tính bằng cấu tử THPA với các tỷ lệ khác nhau. Mẫu nhựa PEKN 

sau khi tổng hợp được đóng rắn bằng chất xúc tiến cobalt 0,01%KL; chất xúc tác 

trigonox 93 (TBPB): 1%KL, ở nhiệt độ 110 ℃ trong khuôn tạo mẫu. Các mẫu sau 

khi chế tạo để ổn định trong 07 ngày sau đó tiến hành kiểm tra các tính chất cơ lý. 

Kết quả thu được thể hiện ở Hình 3.8. 

 

 

Hình 3.8. Tính chất cơ lý của các mẫu nhựa PEKN biến tính bằng THPA (a) Độ 
bền kéo; (b) Module kéo; (c) Độ bền uốn; (d) Module uốn (e) Độ bền va đập 
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 Từ Hình 3.8 nhận thấy, tính chất cơ lý của các mẫu M5, M6, M7 biến đổi 

không đáng kể. Cụ thể ở mẫu M5, độ bền kéo của nhựa biến tính giảm 1,7%, độ bền 

uốn giảm 1,9%, độ bền va đập giảm 2,0% so với mẫu M0. Mẫu M6 có độ bền kéo 

giảm 0,9%, độ bền uốn giảm 1,4%, độ bền va đập giảm 2,5% so với M0. Tuy nhiên, 

mẫu ở tỷ lệ thay thế 50% (M7) độ bền uốn đạt 111,32 MPa, độ bền kéo đạt 53,7 Mpa 

tăng lần lượt 1,5 và 0,5% so với mẫu nhựa không biến tính. Tiếp tục thay thế THPA 

ở tỷ lệ 75%, tính chất cơ lý của nhựa giảm mạnh, độ bền kéo giảm 14,3%, độ bền uốn 

giảm 14,5%, độ bền va đập giảm 14,0%. Sự suy giảm tính chất cơ lý khi sử dụng 

lượng lớn THPA có thể do hai nguyên nhân chính: i) Cấu trúc mạch vòng no trong 

phân tử THPA đóng góp ít hơn trong việc tạo độ bền cơ lý cho vật liệu so với mạch 

vòng thơm [69]; ii) Trong quá trình phản ứng một số phân tử THPA bị phân hủy phá 

vỡ cấu trúc mạch vòng dẫn tới không đem lại hiệu quả độ bền như mong muốn [82]. 

3.2.4. Ảnh hưởng của hàm lượng THPA đến tính chất nhiệt của nhựa PEKN 

 Kết quả khảo sát ảnh hưởng của THPA đến độ bền nhiệt của nhựa PEKN 

được thể hiện qua Hình 3.9; 3.10 và Bảng 3.6. 

 

Hình 3.9. Đường cong TGA của nhựa PEKN biến tính bằng THPA ở các tỷ lệ mol 
khác nhau 
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Bảng 3.8. So sánh độ bền nhiệt của nhựa PEKN biến tính bằng THPA ở các tỷ lệ 
mol khác nhau 

 Mẫu 
Nhiệt độ, oC Hàm lượng than 

ở 700 oC T10 T50 T1 đỉnh T2 đỉnh 

M0 342,42 414,71 375,87 523,38 0  

M5 351,28 412,96 399,25 541,73 0 

M6  362,37 417,33 398,91 538,97 0 

M7 377,43 426,42 403,96 545,52 0 

M8 368,06 424,06 400,59 541,73 0 

Trong đó: T10 – Nhiệt độ tại đó mà mẫu mất 10% khối lượng (là nhiệt độ mẫu bắt đầu 

phân hủy), T50 – Nhiệt độ tại đó mẫu mất 50% khối lượng, T1 đỉnh – Nhiệt độ tại đó tốc 

độ mất mát khối lượng tối đa ở giai đoạn 1, T2 đỉnh – Nhiệt độ tại đó tốc độ mất mát 

khối lượng tối đa ở giai đoạn 2. 

 

Hình 3.10. Đường cong DTG của nhựa PEKN biến tính bằng THPA ở các tỷ lệ mol 
khác nhau. 
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 Từ hình 3.9 và bảng 3.6 cho thấy, nhiệt độ tại thời điểm mất 10% khối lượng 

và 50% khối lượng của mẫu PEKN của các mẫu biến tính bằng THPA đã được cải 

thiện. Cụ thể mẫu biến tính bằng THPA tăng từ 9 đến 36 oC so với mẫu không biến 

tính. T1 đỉnh và T2 đỉnh của các mẫu nhựa M5, M6, M7, M8 đều cao hơn mẫu M0. Điều 

này chứng tỏ nhựa PEKN biến tính bằng THPA có khả năng chịu nhiệt tốt hơn nhựa 

ban đầu. 

3.2.5. Khả năng chịu bức xạ UV của nhựa PEKN biến tính bằng THPA 

 Khả năng chịu bức xạ UV của mẫu nhựa PEKN chưa biến tính và sau khi biến 

tính bằng THPA ở các tỷ lệ khác nhau được đánh giá thông qua chỉ số biến đổi màu 

sắc ΔE và độ suy giảm tính chất cơ lý khi chiếu xạ các mẫu vật liệu trên thiết bị UV 

Test theo tiêu chuẩn ASTM G154-06:2006 trong thời gian từ 0 đến 1000 giờ. Kết quả 

được thể hiện trên Hình 3.11 và Hình 3.12. 

 

Hình 3.11. Sự biến đổi màu sắc của nhựa PEKN trước và sau khi biến tính THPA 
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Hình 3.12. Độ suy giảm tính chất cơ lý của nhựa PEKN trước và sau khi biến tình 
THPA (a) Độ bền kéo; (b) Module kéo; (c) Độ bền uốn; (d) Module uốn; (e) Độ bền 

va đập 

 Dựa vào kết quả ở Hình 3.11 có thể thấy, giá trị ∆𝐸 có xu hướng tăng dần ở 

tất cả các mẫu khi tăng thời gian chiếu UV. Tuy nhiên, mẫu không biến tính (M0) có 

độ biến màu nhiều nhất đạt giá trị 24,92 sau 1000 giờ chiếu. Trong khi đó, các mẫu 

biến tính có ∆𝐸 thấp hơn và tỷ lệ thuận với %mol thay thế AP bằng THPA. Kết quả 

thu được khi kết thúc chiếu UV lần lượt là 23,55; 22,96; 20,25; 16,19 ứng với các tỷ 
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lệ biến tính 15; 25; 50; 75%. Độ suy giảm tính chất cơ lý thể hiện qua Hình 3.12 cho 

thấy, ở các mẫu M0, M5, M6, M7 có thông số ban đầu gần tương đương nhau nhưng 

sau khi chiếu UV tính chất cơ lý có sự khác nhau rõ rệt. Mẫu M0 bị suy giảm tính 

chất mạnh nhất: Độ bền kéo giảm 32,3%, module kéo giảm 48,5%, độ bền uốn giảm 

48,4%, module uốn giảm 55,4%, độ bền va đập giảm 54,0%. Các mẫu M5, M6, M7, 

M8 có mức độ suy giảm ít hơn tỷ tệ theo hàm lượng chất biến tính. Mẫu M8 (biến 

tính bằng 75% THPA) suy giảm tính chất cơ lý ít nhất tuy nhiên do tính chất mẫu 

trước khi chiếu UV của mẫu M8 thấp hơn các mẫu còn lại nên kết quả chỉ tương 

đương mẫu M7. Sự tăng cường khả năng chịu UV của nhựa PEKN biến tính được 

giải thích do nhựa PEKN tổng hợp từ AP có chứa mạch vòng thơm dễ hấp thụ năng 

lượng của tia UV gây ra các biến đổi không mong muốn. Ở nhựa PEKN có thành 

phần THPA, số lượng liên kết đôi trong mạch vòng giảm đáng kể nên khả năng hấp 

thụ tia tử ngoại kém, cải thiện khả năng chịu UV cho nhựa [83]. 

3.2.6. Nhận xét chung 

 Từ các kết quả nghiên cứu trong mục 3.2, có thể kết luận như sau: 

 - Nhựa PEKN đã được biến tính thành công bằng cách thay cấu tử AP bằng 

THPA. Việc biến tính bằng THPA không gây ảnh hưởng đến thông số trong quá trình 

tổng hợp cũng như thông số kỹ thuật của nhựa thu được. 

 - Nhựa PEKN sử dụng THPA đã cải thiện đáng kể tính bền nhiệt và khả năng 

chịu UV so với nhựa dùng AP. Mẫu biến tính bằng 50% THPA có độ bền nhiệt cao 

nhất với nhiệt độ bắt đầu phân hủy (T10) ở 377,43 oC. Mẫu thay 75% AP bằng THPA 

có khả năng chịu UV tốt nhất với ∆E đạt giá trị 16,19. 

 - Tỷ lệ thay thế 50% AP bằng THPA cho nhựa có tính chất tốt nhất với độ bền 

kéo 53,7 MPa, độ bền uốn 111,32 MPa và độ bền va đập 5,49 KJ/m2, ở tỷ lệ cao hơn 

sẽ gây giảm tính chất cơ lý của nhựa. 

3.3. Tổng hợp và khảo sát tính chất của nhựa PEKN biến tính bằng 

methylhexahydrophtalic anhydride (MHHPA) 

 Theo như kết quả đã đạt được ở mục 3.2, nhựa PEKN có thể cải thiện được độ 

bền nhiệt và khả năng chịu bức xạ UV bằng cách thay thế cấu tử AP bằng THPA. 

Tuy nhiên, khi sử dụng THPA để biến tính với hàm lượng lớn hơn 50% tổng số mol 

AP sẽ dẫn đến việc giảm mạnh tính chất cơ lý của nhựa. Đồng thời, hiệu quả tăng 

cường khả năng chịu UV của THPA chưa đạt được mục đích của luận văn. Do đó, ở 
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nội dung này sẽ triển khai biến tính nhựa PEKN bằng MHHPA để thay thế hoàn toàn 

thành phần AP trong công thức phối liệu và gia tăng mạnh mẽ khả năng chịu UV cho 

nhựa bởi phân tử MHHPA chứa mạch vòng no, ít hoạt động hơn vòng benzene của 

AP.  

3.3.1. Ảnh hưởng của hàm lượng MHHPA đến thông số của quá trình tổng hợp 

nhựa PEKN 

 Nhựa PEKN được tổng hợp bằng phương pháp trùng ngưng một giai đoạn 

theo quy trình đã nêu ở mục 2.2. Các mẫu nhựa PEKN biến tính thay thế cấu tử AP 

bằng MHHPA với các tỷ lệ mol khác nhau ở cùng điều kiện chương trình nhiệt độ và 

thời gian tổng hợp là 10 giờ. Tỷ lệ chi tiết các nguyên liệu được trình bày trong Bảng 

3.9. Chỉ số acid và khối lượng nước ngưng ở cuối quá trình được thể hiện trong bảng 

3.10. 

Bảng 3.9. Tỷ lệ mol các mẫu PEKN biến tính bằng MHHPA 

Mẫu PG AM AP MHHPA 

M0 1,20 0,40 0,60 0,00 

M9 1,20 0,40 0,45 0,15 

M10 1,20 0,40 0,30 0,30 

M11 1,20 0,40 0,15 0,45 

M12 1,20 0,40 0,00 0,60 

Bảng 3.10. Thông số của quá trình tổng hợp nhựa PEKN biến tính bằng MHHPA 

Ký hiệu 

mẫu 

Tỷ lệ MHHPA thay thế 

(% mol) 

Chỉ số acid 

(mgKOH/g) 

Khối lượng nước 

ngưng (g) 

M0 0 28,42 58,62 

M9 25 25,51 59,41 

M10 50 23,82 60,24 

M11 75 22,74 60,86 

M12 100 20,44 61,10 

 Qua dữ liệu của Bảng 3.10 nhận thấy, chỉ số acid của mẫu nhựa PEKN sau 

phản ứng có chiều hướng giảm khi tăng tỷ lệ MHHPA. Giá trị chỉ số acid lần lượt 

là 28,42; 25,51; 23,82; 22,74; 20,44 mgKOH/g tương ứng với các tỷ lệ MHHPA 

thay thế 0; 25; 50; 75; 100%. Điều này cho thấy phản ứng ester hóa của nhựa biến 

tính diễn ra triệt để hơn so với nhựa ban đầu. Nguyên nhân của hiện tượng này do 
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sự suy giảm số lượng nhóm carboxylic (COOH) hay nói cách khác là giảm lực tương 

tác nội phân tử trong nhựa dẫn tới phân tử MHHPA linh động, dễ tham gia phản 

ứng hơn AP. Ngoài ra, khối lượng nước ngưng thu được khi tổng hợp các mẫu nhựa 

PEKN biến tính (M9-M12) đều cao hơn mẫu trống (M0) càng khẳng định khả năng 

tham gia trùng hợp của MHHPA tốt hơn. 

3.3.2. Ảnh hưởng của hàm lượng MHHPA đến thông số kỹ thuật và cấu trúc hóa 

học của nhựa PEKN dạng lỏng 

 Đã tiến hành xác định các thông số kỹ thuật của nhựa PEKN được biến tính 

bằng cấu tử MHHPA ở các tỷ lệ khác nhau (M9-M12). Trong đó bao gồm, tỷ trọng 

lỏng, hàm lượng styrene, chỉ số acid và các thông số trong quá trình đóng rắn của 

mẫu nhựa PEKN với chất xúc tác TBPB và chất xúc tiến cobalt theo phương pháp 

được trình bày ở mục 2.3. Kết quả phân tích các chỉ tiêu kỹ thuật của các mẫu nhựa 

PEKN được so sánh với mẫu nhựa chưa biến tính và trình bày ở Bảng 3.11. 

Bảng 3.11. Thông số kỹ thuật của nhựa PEKN biến tính bằng MHHPA  

Chỉ tiêu kỹ thuật 
Kết quả phân tích 

M0 M9 M10 M11 M12 

Tỷ trọng lỏng ở 23 oC, g/cm3 1,137 1,138 1,139 1,140 1,141 

Độ nhớt ở 25oC, cP 619 604 583 567 545 

Màu sắc, Hazen 80,7 73,3 62,1 58,0 41,5 

Hàm lượng styren, %KL 31,86 31,50 31,35 31,60 31,32 

Thời gian gel hóa, phút 7,20 6,35 5,75 5,25 4,25 

Thời gian đóng rắn, phút 15,20 14,75 13,15 11,75 10,25 

Nhiệt độ cực đại,oC 203,4 206,3 205,6 201,6 200,5 

Số vết nứt 0 0 0 0 0 
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Hình 3.13. Màu sắc các mẫu nhựa PEKN lỏng biến tính bằng MHHPA 

 Từ Bảng 3.11 nhận thấy, khi thay nguyên liệu AP bằng MHHPA đã làm ảnh 

hưởng đáng kể đến thông số kỹ thuật nhựa thu được. Cụ thể, tỷ trọng lỏng ở 23 oC 

các mẫu M0 đến M12 tăng từ 1,137 g/cm3 lên 1,141 g/cm3 do phân tử khối của 

MHHPA lớn hơn AP. Trong khi đó, độ nhớt của các mẫu biến tính giảm dần theo 

chiều tăng tỷ lệ MHHPA có thể giải thích bởi hai nguyên nhân: Thứ nhất, quá trình 

biến tính đã làm giảm số lượng liên kết 𝜋 trong vòng thơm của AP dẫn tới liên kết 

nội phân tử bị yếu đi, giảm độ nhớt của nhựa. Thứ hai, chỉ số acid nhựa biến tính thấp 

hơn đồng nghĩa với lượng liên kết hydro tạo thành ít hơn cũng gây suy giảm lục ma 

sát nội phân tử [84], [85]. Tiếp đến, màu sắc Hazen của nhựa biến tính được cải thiện 

rõ rệt, ở tỷ lệ thay thế 100% AP bằng MHHPA chỉ số màu sắc đạt 41,5 APHA, giảm 

48,6% so với mẫu ban đầu. Thời gian đóng rắn của các mẫu từ M0 đến M12 lần lượt 

là 15,20; 14,75; 13,15; 11,75; 10,25 phút. Điều này cho thấy, việc thay đổi cấu trúc 

vòng benzene sang cycloankane trong nhựa PEKN giúp phản ứng khâu mạch xảy ra 

dễ dàng hơn. 

 Tiến hành so sánh phổ hồng ngoại của nhựa PEKN nhận được (đã pha loãng 

bằng styrene) khi sử dụng các hàm lượng MHHPA khác nhau trên thiết bị đo phổ 

hồng ngoại. Kết quả thể hiện qua Hình 3.14. 
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Hình 3.14. Phổ hồng ngoại FTIR của các mẫu PEKN biến tính bằng MHHPA 

 Sự thay thế thành công vòng thơm của AP bằng vòng no của MHHPA có thể 

quan sát qua phổ FTIR các mẫu nhựa biến tính MHHPA thể hiện qua Hình 3.11. Phổ 

hồng ngoại các mẫu nhựa đều cho thấy có đỉnh hấp thụ tại 1724 cm-1 và đỉnh bất đối 

xứng 1256 cm-1 đặc trưng cho dao động của liên kết C=O và C=C trong cấu trúc nhựa 

PEKN. Sự gia tăng cường độ ở tần số 1067 cm-1 gây ra bởi nhóm ester (-C-O-C-), 

trong khi hai đỉnh ở số sóng 776 và 699 cm-1 cho thấy sự xuất hiện của nhóm ester 

phthalate trong mạch phân tử. Tần số dao động 733 cm-1 đại diện cho liên kết C-H 

trong vòng thơm của AP. Đỉnh hấp thụ tại tần số này giảm dần cường độ khi tăng tỷ 

lệ MHHPA và biến mất ở mẫu biến tính 100% MHHPA. Thêm vào đó, xu hướng 

tương tự cũng được quan sát thấy với hai đỉnh ở vị trí 2870 cm-1 và 2952 cm-1 là đỉnh 

đặc trưng của nhóm CH3 trong phân tử MHHPA. Sự biến mất dần dần các đỉnh đặc 

trưng của AP và gia tăng đặc trưng của MHHPA đã chứng minh AP đã bị thay thế 

bởi MHHPA trong cấu trúc mạch carbon. Ngoài ra, với sự tăng dần của MHHPA, 

đỉnh có tần số 1067 cm-1 của nhóm ester -C-O-C- chuyển dịch nhẹ đến vùng số sóng 

cao hơn, trong khi đỉnh bất đối xứng tại 1256 cm-1 của nhóm C=C đã tách đôi hoàn 
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toàn. Điều này biểu thị ảnh hưởng của liên kết mạch vòng no trong MHHPA đến các 

liên kết bên cạnh trong mạch PEKN. Dựa các phân tích trên có thể khẳng định, thành 

phần MHHPA đã tham gia hình thành liên kết vào cấu trúc nhựa PEKN. 

3.3.3. Ảnh hưởng của hàm lượng MHHPA đến tính chất cơ lý của nhựa PEKN 

 Đã tiến hành chế tạo mẫu để xác định các tính chất cơ lý của nhựa PEKN tổng 

hợp được khi biến tính bằng cấu tử MHHPA với các tỷ lệ khác nhau. Mẫu nhựa PEKN 

sau khi tổng hợp được đóng rắn bằng chất xúc tiến cobalt 0,01%KL; chất xúc tác 

trigonox 93 (TBPB): 1%KL, ở nhiệt độ 110 ℃ trong khuôn tạo mẫu. Các mẫu sau 

khi chế tạo để ổn định trong 07 ngày sau đó tiến hành kiểm tra các tính chất cơ lý. 

Kết quả thu được thể hiện ở Hình 3.15. 

  

 

Hình 3.15. Tính chất cơ lý của các mẫu nhựa PEKN biến tính bằng MHHPA (a) Độ 
bền kéo; (b) Module kéo; (c) Độ bền uốn; (d) Module uốn (e) Độ bền va đập  
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 Kết quả đo tính chất cơ lý ở Hình 3.15 cho thấy, độ bền kéo, module kéo, độ 

bền uốn, module uốn, độ bền va đập của nhựa biến tính có xu hướng tăng nhẹ so với 

mẫu ban đầu. Độ bền kéo của các mẫu từ M9 đến M12 tăng lần lượt 0,3; 1,1; 1,7; 

3,4% và đạt giá trị cực đại 54,7 MPa. Module kéo mẫu không biến tính có giá trị 3,96 

Gpa, khi được biến tính bằng cấu tử MHHPA với tỷ lệ 25; 50; 75 và 100% module 

kéo tăng lên tương ứng là 3,97; 4,03; 4,05; 4,08 Gpa. Giá trị độ bền uốn và module 

uốn của nhựa PEKN M9, M10, M11, M12 theo thứ tự là 111,24; 113,46; 115,66; 

118,92 MPa và 3,91; 3,97; 4,12; 4,21 Gpa. Độ bền va đập được cải thiện nhất ở mẫu 

biến tính bằng 100% MHHPA đạt 5,75 KJ/m2 tăng 3,8% so với nhựa chưa biến tính. 

Có thể giải thích tính chất cơ lý của nhựa biến tính bằng MHHPA tăng bởi vì khả 

năng đóng rắn của mạch carbon có cấu trúc mạch vòng no tốt hơn nhân thơm, quá 

trình tạo liên kết ngang giữa các polymer triệt để hơn dẫn tới khả năng chịu tác động 

của ngoại lực tăng lên. 

3.3.4. Ảnh hưởng của hàm lượng MHHPA đến tính chất nhiệt của nhựa PEKN 

 Kết quả khảo sát ảnh hưởng của MHHPA đến độ bền nhiệt của nhựa 

PEKN được thể hiện qua Hình 3.16, Hình 3.17 và Bảng 3.12. 

Bảng 3.12. Ảnh hưởng đến độ bền nhiệt của mẫu nhựa PEKN 

 Mẫu 
Nhiệt độ, oC Hàm lượng than 

ở 700 oC T10 T50 T1 đỉnh T2 đỉnh 

M0 342,42 414,71 375,87 523,38 0  

M9 347,37 313,24 383,68 551,56 0 

M10  349,05 419,82 390,99 545,40 0 

M11 355,80 422,18 393,25 557,12 0 

M12 365,67 431,25 394,18 561,73 0 

Trong đó: T10 – Nhiệt độ tại đó mà mẫu mất 10% khối lượng (là nhiệt độ mẫu bắt đầu 

phân hủy), T50 – Nhiệt độ tại đó mẫu mất 50% khối lượng, T1 đỉnh – Nhiệt độ tại đó tốc 

độ mất mát khối lượng tối đa ở giai đoạn 1, T2 đỉnh – Nhiệt độ tại đó tốc độ mất mát 

khối lượng tối đa ở giai đoạn 2. 
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Hình 3.16. Đường cong TGA của mẫu nhựa PEKN biến tính bằng MHHPA  

 

Hình 3.17. Đường cong DTG của nhựa PEKN biến tính bằng MHHPA ở các tỷ lệ 
mol khác nhau. 
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Bảng 3.12 cho thấy dữ liệu thu được từ phân tích TGA và DTG, được đặc trưng 

ở nhiệt độ giảm khối lượng. Chứng tỏ nhiệt độ ở mức giảm trọng lượng 10% đặc 

trưng cho nhiệt độ phân hủy ban đầu tăng lên khi hàm lượng MHHPA trong các mẫu 

PEKN tăng lên, từ 342,42 °C của M0 lên 365,67 °C của M12, mức tăng 6,79%. Điều 

đó có nghĩa là PEKN ban đầu bị phân hủy sớm hơn PEKN biến tính. Hơn nữa, T1 

đỉnh của mẫu PEKN chứa MHHPA cũng cao hơn mẫu PEKN ban đầu. 

Kết quả thu được từ các phép đo TGA và DTG cho thấy thành phần MHHPA 

được đưa vào các mẫu đã ảnh hưởng đến hoạt động phân hủy nhiệt của PEKN. Sự 

phân hủy nhiệt độ ban đầu của các mẫu UPR tăng lên rõ rệt khi tăng nồng độ MHHPA 

và đạt 365,67 °C ở tỷ lệ biến tính 100% MHHPA. Và T1 đỉnh được quan sát thấy cao 

hơn trong các mẫu đã biến tính, điều này cho thấy chuỗi polyme biến tính ổn định 

hơn chuỗi polyme ban đầu. 

3.3.5. Ảnh hưởng của hàm lượng MHHPA đến tính chất điện của nhựa PEKN 

 Tính chất điện của nhựa PEKN biến tính bằng MHHPA được đánh giá qua giá 

trị hằng số điện môi (𝜀), vùng điện áp đánh thủng (E) và tổn hao điện môi khi đặt 

mẫu trong dòng điện xoay chiều với tần số từ 102 - 106 Hz. Các kết quả được trình 

bày trong Bảng 3.13 và Hình 3.18. 

Bảng 3.13. Vùng điện áp đánh thủng của nhựa PEKN ở các tỷ lệ biến tính MHHPA 

Mẫu Vùng điện áp đánh thủng, kV/mm 

M0 14,93±0,30 

M9 15,16±0,30 

M10 16,51±0,30 

M11 17,54±0,35 

M12 19,14±0,38 
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Hình 3.18. (a) Hằng số điện môi và (b) tổn hao điện môi ở nhiệt độ phòng của 
nhựa PEKN biến tính bằng MHHPA 

 Dựa vào kết quả từ Bảng 3.13 và Hình 3.18 có thể thấy, với việc tăng nồng độ 

MHHPA hằng số điện môi giảm trong khoảng tần số được khảo sát. Điều này phù 

hợp với xu hướng tăng của điện áp đánh thủng tăng từ 14,93 lên 19,14 kV/mm (tức 

là khoảng 28%). Hằng số điện môi thấp hơn của các mẫu PEKN được biến tính bằng 

MHHPA có thể được giải thích dựa trên phản ứng của các phân tử kích thước lớn 

trong điện trường. Nói chung, hằng số điện môi của vật liệu phụ thuộc vào độ phân 

cực cũng như sự định hướng của các phân tử trong điện trường. Các phân tử PEKN 

tổng hợp từ AP chứa các electron π trong nhân thơm còn các phân tử PEKN biến tính 

bằng MHHPA thì không. Do đó, dưới tác dụng của một điện trường, tính phân cực 

và mức độ định hướng của các phân tử PEKN được biến tính bằng MHHPA thấp hơn 

so với các phân tử PEKN tổng hợp từ AP, dẫn đến hằng số điện môi thấp hơn và điện 

áp đánh thủng cao hơn. Mặt khác, tổn hao điện môi cho thấy xu hướng giảm ở dải tần 

số thấp (100 – 5000 Hz), có thể gây ra bởi sự phân cực bề mặt phân cách. Sự suy 

giảm ngày càng tăng nhanh trong vùng tần số cao được cho là do sự giảm phân cực 

lưỡng cực của các phân tử PEKN, trong đó độ phân cực cao hơn đi kèm với mức tổn 

hao điện môi lớn hơn [86]. Thay thế AP bằng MHHPA làm tăng tỷ trọng nhựa PEKN. 

Khi tỷ lệ của MHHPA tăng, tỷ trọng nhựa PEKN tăng dẫn đến tổn hao điện môi giảm 

do khả năng định hướng giảm. Số đo giá trị tổn hao điện môi trong khoảng 5000 – 

106 Hz phù hợp với xu hướng này và cũng phù hợp với các tác giả khác [87]. 

3.3.6. Khả năng chịu bức xạ UV của nhựa PEKN biến tính bằng MHHPA 

 Đã tiến hành thử nghiệm khả năng chịu bức xạ UV của các mẫu nhựa PEKN 

biến tính bằng MHHPA thông qua việc xác định chỉ số biến đổi màu sắc ∆𝐸 và độ 
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suy giảm tính chất cơ lý ở mẫu chiếu 0h và 1000h. Kết quả được trình bày ở Hình 

3.19 và Hình 3.20. 

 

Hình 3.19. Sự biến đổi màu sắc của nhựa PEKN trước và sau khi biến tính 
MHHPA 
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Hình 3.20. Độ suy giảm tính chất cơ lý của nhựa PEKN trước và sau khi biến tình 
MHHPA (a) Độ bền kéo; (b) Module kéo; (c) Độ bền uốn; (d) Module uốn; (e) Độ 

bền va đập 

 Dựa vào kết quả ở Hình 3.19 có thể thấy, giá trị ∆𝐸 đã có sự chênh lệch lớn 

giữa nhựa PEKN trên nền AP và nhựa PEKN biến tính MHHPA. Theo đó, sau khi 

chiếu UV 1000 giờ, ∆𝐸 của mẫu M0 là 24,92 trong khi các mẫu M9, M10, M11, M12 

có giá trị lần lượt là 8,78; 7,70; 6,18; 4,24. Ở tỷ lệ biến tính thay 100% AP bằng 

MHHPA cho kết quả tốt nhất, ∆𝐸 của mẫu so sánh cao hơn 5,88 lần mẫu biến tính, 
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chứng tỏ khả năng chịu UV đã tăng vượt trội. Hiện tượng biến đổi màu sắc ở nhựa là 

kết quả của quá trình oxy hóa mạch carbon dưới tác động của bức xạ tử ngoại hoặc 

tác nhân nhiệt độ tạo thành các nhóm mang màu như nhóm carbonyl hoặc nhóm chứa 

liên kết đôi. Các nhóm này chứa liên kết có khả năng hấp thụ ánh sáng trong vùng 

khả kiến ở những bước sóng nhất định. Sau đó nhựa hiển thị màu bổ sung (trong 

trường hợp này là màu vàng) của ánh sáng bị hấp thụ [88]. So với kết quả ∆𝐸 khi 

biến tính bằng THPA ở mục 3.2.5 có thể thấy, MHHPA giúp tăng khả năng chịu UV 

cho nhựa tốt hơn rõ rệt. Với tỷ lệ tối ưu của THPA (mẫu M7) ∆𝐸 đạt 20,25 (thấp hơn 

1,23 lần mẫu trống), trong khi tỷ lệ tối ưu của MHHPA cho giá trị ∆𝐸 = 4,24 (thấp 

hơn 5,88 lần mẫu trống). 

 Ngoài ra, độ bền của nhựa PEKN biến tính dưới tác động của tia UV còn được 

đánh giá qua mức độ suy giảm tính chất cơ lý thể hiện trong Hình 3.20. Ở tất cả các 

mẫu PEKN sử dụng MHHPA đều cho thấy mức độ suy giảm tính chất được cải thiện 

so với nhựa chưa biến tính. Tính chất cơ lý của nhựa chiếu UV 1000 giờ tăng tỷ lệ 

thuận với hàm lượng MHHPA thay thế. Đặc biệt, mẫu M12 sử dụng 100% MHHPA 

thay cho AP có độ bền kéo suy giảm 12,06%, độ bền uốn giảm 13,59%, độ bền va 

đập giảm 19,83% sau 1000 giờ chiếu UV. 

3.3.7. Nhận xét chung 

 Mục 3.3 của luận văn đã tiến hành biến tính nhựa PEKN bằng cấu tử MHHPA. 

Dựa vào các kết quả nhận được, tác giả rút ra một số nhận xét như sau: 

 - Phổ hồng ngoại FTIR đã xác nhận nhựa PEKN được biến tính thành công 

bằng cách thay thành phần AP trong nguyên liệu bằng MHHPA. 

 - Việc biến tính PEKN sử dụng MHHPA làm chỉ số acid giảm nhanh và khối 

lượng nước ngưng tăng lên. Ở tỷ lệ biến tính bằng 100% MHHPA chỉ số acid giảm 

còn 20,44 mgKOH/g, khối lượng nước ngưng tăng lên 61,10 g. 

 - Khi tăng tỷ lệ MHHPA, độ nhớt và thời gian đóng rắn của nhựa PEKN có xu 

hướng giảm. Mẫu nhựa PEKN thay hoàn toàn AP bằng MHHPA có độ nhớt 545 cP 

và thời gian đóng rắn 10,25 phút. 

 - Độ bền nhiệt của nhựa PEKN có chứa thành phần MHHPA đã được cải thiện 

rõ rệt so với nhựa nền và nhựa thu được ở mục 3.1 và 3.2. Mẫu biến tính 100% bằng 

MHHPA có nhiệt độ bắt đầu phân hủy (T10) tăng 23,25 oC, nhiệt độ T50 tăng 16,54 
oC. 
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 - Nhựa biến tính bằng MHHPA có tính cách điện tốt hơn nhựa sử dụng AP thể 

hiện qua hằng số điện môi và vùng điện áp đánh thủng của mẫu M12 tăng 28% so 

với nhựa ban đầu. 

 - Tỷ lệ tối ưu khi thay AP bằng MHHPA là 100%. Với tỷ lệ này độ biến màu 

sau khi chiếu UV giảm 5,88 lần, độ suy giảm tính chất cơ lý sau 1000 giờ chiếu UV 

tốt hơn từ 20-35% so với nhựa nền. 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

1. Kết luận 

 Dựa vào các kết quả đã trình bày ở trên, đối chiếu với mục tiêu và nội dung 

nghiên cứu đặt ra ban đầu, luận văn đã thu được các kết quả như sau: 

 1. Đã thực hiện thành công việc biến tính nhựa PEKN bằng phương pháp thay 

thế thành phần AP bằng AD, THPA và MHHPA. Đã khảo sát và đánh giá ảnh hưởng 

của từng tỷ lệ chất thay thế AP đến thông số trong quá trình tổng hợp. 

 2. Tăng được tính chất cơ lý cho nhựa PEKN bằng cách thay thành phần AP 

bằng AD. Kết quả thu được mẫu PEKN biến tính có tỷ lệ thay thế AP bằng 15,00% 

mol AD có độ bền uốn tăng 15,00%, module uốn tăng 12,69% so với mẫu không biến 

tính; độ bền kéo tăng từ 52,94 Mpa lên 56,29 Mpa (tăng 6%); độ bền va đập của mẫu 

biến tính tăng 21,48% so với mẫu ban đầu. 

 3. Thay thế cấu tử AP bằng cấu tử THPA theo tỷ lệ mol là 25% và 50%, nhựa 

PEKN nhận được có khả năng chịu UV tăng từ 12% ÷ 48% so với mẫu nhựa PEKN 

tổng hợp từ AP.  

 4. Thay thế cấu tử AP bằng cấu tử MHHPA với tỷ lệ mol thay thế là 100%. 

Nhựa PEKN sau khi tổng hợp khả năng chịu UV tăng 26% ÷ 69%, khả năng cách 

điện tăng 28% so với mẫu PEKN tổng hợp từ AP. 

 Từ các kết quả trên có thể khẳng định đã tổng hợp được nhựa PEKN có tính 

chất cơ lý phù hợp nhưng khả năng chịu nhiệt và kháng tia UV vượt trội. Từ đó có 

thể dùng nhựa PEKN cho các mục đích sử dụng ngoài trời, mở ra khả năng ứng dụng 

PEKN rộng lớn với nhiều mục đích khác nhau. 

2. Kiến nghị 

 Trong công trình, đã nghiên cứu thay thế AP bằng 3 cấu tử AD, THPA, 

MHHPA một cách độc lập. Tác giả kiến nghị tiếp tục nghiên cứu phương án phối hợp 

ba cấu tử này đồng thời trong quá trình tổng hợp PEKN để đánh giá sự ảnh hưởng 

của chúng khi cùng có mặt trong thành phần tổng hợp nhựa PEKN ở giai đoạn nghiên 

cứu tiếp theo. 
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