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dé tai
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* Chu thich cac tu viét tat:

Tu viét tat

Tiéng Anh

Tiéng Viét

HDPE High density Polyethylen PE ty trong cao

LDPE Low Density Polyetylen PE ty trong thap

LDPE Very Density Polyetylen PE ty trong rat thap
ESCR Environmental Stress Cr-/ack | tng suat nit do tic dong

Resistance

clia moi truong
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MO PAU

Vat liéu nhuya ngay cang tré nén thi€t yéu doi voi doi song cling nhu
trong Cong nghiép. Cdc san pham nhua ciing vo cing phong phd va da dang,
diéu d6 chiing to trén trén thi truong co téi hang ngan mau ma nhua khac nhau.
Tuy nhién viéc kiém tra danh gia chat lugng cdc san phdm nhua & nudc ta chua
duoc chi trong dan dén viéc st dung vat liéu nhua chua that ding véi muc dich
yéu cau str dung.

Vi loi thé trang thi€t bi nghién cttu méi va hién dai, Vién Co khi Nang
lugng va Mdé TKV dé xuét dé tai: Nghién ctru do phan tan cac bon trén cac
loai tam nhua HDPE

Tu viéc nghién ctu danh gia chat lugng mot s6 mau ma nhua dang dugc
stt dung pho bién trén thi trudong, dé tai s€ gép phan xay dung nén hé thong mau
tiéu chuén dé danh gid céc san pham nhua san xuét trong nudc cling nhu cdc san
pham nhép khau; ciing tir két qua nghién ctu c6 thé dua ra nhitng khuyén cdo
giip nguoi tiéu dung st dung ding tinh nang cua tirng mau vt liéu nhua.

Nhém nghién citu ciing hy vong dé tai s& trd thanh co s& dé xay dung nén
hé théng mac tiéu chuin cho nganh san xuit nhua Viét Nam.

Nhém nghién cttu xin chan thanh cam on su giip d6 cua Bo Cong
Thuong, Tap doan Than va khoang san Viét Nam, Phong Khoa hoc Cong nghé
Vién Co khi Nang lugng va Mo TKV cung cic co s6 doi tic da tao di€u kién

gitip dd thi nghiém dé€ ching t6i hoan thanh dé tai nay.



CHUONG 1: TONG QUAN

Tur khi dugc phat hién ra vao nam 1933, polyetylen (PE) di phét trién va
str dung rong réi trén thé gidi duoc goi 1a vat liéu nhiét déo. Ung dung ban dau
cta PE la thay thé cho cao su lam chit cach dién trong chién tranh thé gidi II. PE
duoc diéu ché trong 10 6 to cla, ap suat 14000-40000psi, nhiét do 200-600°F (93-
316°C) goi la PE ap suat cao (high pressure polyetylen). PE duoc tao thanh tir
phan tng chudi goc tu do do khi etylen két hop véi peroxit hoac mot luong khi
oxy dudi 4p suét cao. Tuy nhién PE da thé hién mot so céc tinh chit ma lam han
ché kha nang tham nhap vao cac thi truong khac nhau. Nguyén nhan chinh 1a do
nhua ch€ tao bang cong nghé ap suét cao c6 do bén kéo, tinh mém déo, nhiét do
hod mém thap. Thi€u do bén va do ciing vitng 1am cho PE hau nhu khong duoc
st dung trong cac tng dung cdu tric. Nhiét do hod mém thap lam han ché nhiing
ting dung & nhiét do cao hon 90°C. Tat ca cdc gidi han déu c6 chung mot ngudn
goc d6 1a mitc do mach nhdnh ngéan nhiéu gay trd ngai cho qua trinh hinh thanh
tinh thé va do ctng viing, do bén kéo. Nguoi ta danh gia ring vat liéu c6 ty trong
cao it mach nhanh s& t6t hon. Mot van dé lién quan dén viéc st dung lau dai cta
PE 1a xu huéng dao va dan téi dat gay sau mot thoi gian sut dung. PE san xuat &
4p suat cao nguy hiém va dat tién vi vay cac phuong phdp khéc an toan va ré tién
hon duoc tap trung nghién ctru. Vao thang 10 nam 1953, H.Breil, mét sinh vién
ctia Ziegler da thanh cong trong viéc tao ra s6 lugng PE stt dung mot phic chat
Zr. Ph6 hong ngoai cua vat liéu nay thé hién mot peck nhd twong ing véi goc
metyl & 2962cm™, nhu trong polyetylen polyme hod 4p suét cao, diang ké 1a cac
nhanh ankyl ngén va két thdc 1a nhém metyl. H. Martin, mot thanh vién cla
nhém da thanh cong trong viéc polyme hoa polyetylen véi phiic chdt Ti & nhiét
do va 4p suat vira phai ma polyme hoa c6 thé dugc thuc hién trong binh thuy tinh.
Viéc hinh thanh dang méi ctia PE thé hién nhiéu tinh chat ma wu viét hon so véi
nhua nhiéu mach nhénh truéc day da cé. Tién bo dang ké nhit clia san pham nay
12 diém chay mém duoc nang 1én hon 30°C, do ctng vitng va do bén ciing duoc
tang lén. Phuong phap nay an toan hon so véi qua trinh polymer hod & ap suat

cao.



Cung v6i miic do tinh thé va ty trong cao hon HDPE duoc dit tén 1a nhua
polyetylen ty trong cao (High Density Polyetylen - HDPE), loai PE truéc day
duoc biét 1a polyetylen ty trong thap (Low Density Polyetylen - LDPE). Ty trong
ctia HDPE dugc tao ra khi sir dung chét xdc tdc Ziegler-Natta nam trong khoang
0.94g/cm’.

1.1. Pinh nghia:

PE la mot nhua polyme nhiét déo, c6 do cing tuong doi, khong mui,
khong vi. PE c6 cau tric két tinh giong parafin thuong, do két tinh khong bao
gio dat 100%. PE chdy cham va chdy véi ngon lira yéu khong tan, néu khong c6
oxy thi PE bén dén 290°C. Trong khoang 290-350°C PE phéan huy thanh cic
phan tir thap néu trén 350°C thi bi phan huy.

1.2. Cau tric phan tu

Phan tir PE bao gom chudi mach cic nguyén tir cac bon lién két dong hoa

tri va moi nguyén tir cac bon ¢6 2 lién két don véi 2 nguyén tir hydro, chudi két

thic bang nhém metyl.
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Hinh 1: Ciu tric hoa hoc cua PE nguyén chat
1.3. Phan loai

Dua vao ty trong PE dugc phan loai nhu sau:
PE ty trong cao (HDPE): C6 cau triic hod hoc gan giong nhit v6i PE nguyén chét.
Hinh dang chung ctia HDPE nhu & hinh 2(a). V6i muc do két tinh cao nén HDPE
¢6 ty trong cao trong khoang 0.94-0.97g/cm’

PE ty trong thap (LDPE): La cic polyme c6 chita miic do ddng ké mach
nhanh trong qua trinh két tinh dan dén co ty trong kha thap.
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Hinh 2. Cau tric cac loai PE khac nhau. (a) HDPE; (b) LDPE;
(c) LLDPE; (d) VLDPE
Cdc mach nhdnh chi yéu gom cdc nhom metyl va butyl véi mot s6 mach

nhdanh dai hon. Ciu tric cia LDPE & hinh 2(b). Ty trong ciia LDPE trong
khoang 0.9-0.94g/cm’



PE ty trong thap mach thang (LLDPE): Gém cé4c phan tr v6i mach PE thang va
cac nhém alkyl & mot s6 vi tri bat ky. Cac vat liéu nay 1a san pham ctia dong
polyme hod cta etylen véi anken. Cau tric chung ctia LLDPE c6 chita it mach
nhéanh dai va khong phiic tap nhu LDPE. Vé mat hod hoc né nam giita PE mach
thdng va LDPE vi vay c6 tén la LLDPE. Ty trong ctia LLDPE trong khoang 0.9-
0.94g/cm’

a. PE ty trong rit thap (VLDPE): C6 hinh dang nhu cia LDPE nhung c6
nhiéu mach nhdnh ngan hon. Ciu tric chung ctia VLDPE dugc chi thay trong
hinh 2(d). Cac mach nhanh cach nhau khoang 7 dén 25 nguyén tir cic bon mach
chinh. Do nhiéu mach nhdnh da giy céan tr& cho qu4 trinh tinh thé hod din dén
vat liéu chu yéu & trang thai vo dinh hinh. Mic do khong trat tu phan anh trong

ty trong cia VLDPE rat thdp va nim trong khoang 0,86-0,9 g/cm’.

1.4. Khoi lwong phan tir va su phan bo

Chiéu dai va hinh dang cta cdc phan tr anh hudng dén tinh chat cua vat
lieu polyme. Khoi lugng phan tir va kich thudc tiét dién ngang phan tur quyét
dinh d¢ chay, do nhét ctia dung dich va do bén kéo ctia polyme. Thong thuong,
vat liéu polyme 12 mot hén hop clia cdc phan tir c6 chiéu dai va khéi luong khac
nhau. Khi d6, mét s6 phan tir tuong d6i nhd, mot so6 khac 16n, con da so6 cé kich
thuéc trung binh. D€ dic trung cho su phan tin cdc gid tri phan tir da sir dung
khai niém ““su phan bo khéi Iuong phan ti”. Su phan bd do cé thé rong hay hep
va anh hudng ro rét dén cac tinh chat vat 1y ctia polyme. Trong vat liéu polyme,
cac hgp chit phan tir nhé chi€ém mot ty 1€ cao, & trang thai 1ong c6 tic dung nhu
chat boi tron d6i v6i cac phan tir 16n lam cho vat liéu tré nén mém hon va do
chay tang. Mat khac, vat liéu polyme véGi cac phan tu 16n lai c6 stic khang chay,
do bén va nhiét do néng chay cao hon. Su phan bs khéi lugng phan tir thudng
dugc xdc dinh gin ding bang cich so sdnh hai dai luong dic trung cho khoi
luong phan tlr trung binh cta polyme. Trong truong hgp dé tim mdi quan hé gitta
khéi luong phan t “trung binh trong luong” Mw va khdi lugng phan tir trung
binh s6 Mn, tic ty s6 Mw/Mn.

Céc dai luong Mw va Mn duogc xé4c dinh nhu sau:
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Trong luong chung cac phan tur

Khoi luong chung cac phan tir

Trong luong cac phan tir cung kich thudc x trong lugng mot phan tur
M. =

Trong luong chung cac phan tu
- Néu M,/M, = 1 co ngnia la cac mach phan tu co chieu dai va trong lugng bang

nhau.

- Néu K/IW/K/In <5 su phan bo khoi lugng phan tir hep titc chi€u dai va trong lugng
cac mach phan tir phan b6 trong mot dai hep.

- Su phan bo duoc xem 12 trung binh néu M /M, c6 gid tri tit 5 dén 20

- Néu M, /M,>20 su phan b 1a rong titc 1a cic mach phan tir c6 chénh léch rét

16n vé chiéu dai va trong luong.

Frequency

Length of Molecular Chains

Hinh 3. Phan bo khoi luong phan tix
1.5. Anh huéng phan bé khéi lugng phan tit Ién tinh chat

Fraction by Waight Incraasing =¥

Low Malecular Waight High

Hinh 4. Duong cong cua su phan bé khoi lwong phan tir PE
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Su phan b6 cac phan tir kich thudc khac nhau trong nhua polyetylen la
dudng cong hinh chuong theo 1y thuyét Gauss. Pudng cong nay c6 thé phan 4nh
khoang phan bo khoi lugng phan tir tir hep dén rong. Mot polyme véi phan bo
khdi lugng phan tir hep ¢6 chita cac phan tir ¢6 khéi lugng gan biang nhau sé tinh
thé hoa nhanh hon, t6c do dong nhét hon va it bi bién dang. Polyme c6 khoang
rong chiéu dai chudi tir ngan dén dai goi 1a ¢6 su phan bo khéi lugng phan ti
rong. Cac nhua c6 loai phan bo nay cé kha nang chiu tng suat nit do tic dong
ciia moi truong (Environmental Stress Crack Resistance-ESCR) t6t, do dai va
dap tot va gia cong tot. Truong hop cac polyme c6 duong cong phan b6 dang
(bimodal) hai phuong thitc 1a cdc polyme chita ca cdc phan tir rdt ngan va rat dai
thi c¢6 tinh chat vat ly tot. Su phan bo khéi lugng phan tir (Molecular weight
distribution-MWD) phu thudc vao qud trinh san xuét nhua PE. Anh hudng cla ty

trong, khoi luong phan tod va MWD vao céac tinh chat vat ly dugc liét ké trong

bang 1
Bdng 1: Anh huéng ty trong, chi so6 néng chay va su phan bo khéi lugng
phan tu
Tinh chat Ty trong tang Chi so tl;?:;g chay P;Egnbgrligiiglﬁgﬁg
Do bén kéo Tang Giam -
Do cing viing Tang Tang nhe Giam nhe
Do dai va dap Giam Giam Giam
Do gion Tang Tang Giam
D06 mai mon Tang Giam -
Do cing Tang Giam nhe -
Do bén hod hoc Tang Giam -
Do co ngot Tang Giam Tang

1.6. Su két tinh cua polyme
Vat liéu polyme ¢6 thé ton tai ¢ trang thdi tinh thé. Tuy nhién ¢ day nt

mang la cac phan tir chit khong phai nguyén tir va ion nhu trong truong hgp kim

12



loai hay gom, do d6 trat tu sap xép trong polyme phic tap va su két tinh ciing
phiic tap hon. Su két tinh ctia polyme c6 thé xem nhu su sip xép cac mach phan
tlr nhu ndo dé cdc nguyén tlr & trong mot trat tu nhit dinh. Cau tric tinh thé c6
thé dugc xé4c dinh bang cdc 6 co s6. Hinh 5 trinh bay khéi hinh hop 1a 6 co s&
ctia polyetylen va quan hé ctia n6 véi cdu tric mach.

Do kich thuGe 16n va phitc tap nén phan tir polyme thuong chi két tinh
mot phan, phan két tinh nay phan tan trong phan khong két tinh con lai. Mic do
két tinh c6 thé tir khong dén gan hoan toan (dé€n 95%). Trong khi d6 doi véi kim
loai va gom thi trang thai thuong gap la két tinh hoan toan hoac la vo dinh hoan
toan (Hinh 6).

Amorphous Crvstalline
Polymer Polymer

Hinh 6. Tinh thé trong polyetylen
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Khoi luong riéng ciia polyme tinh thé 16n hon so véi polyme vo dinh hinh
cung loai va ciing khéi lugng phan tlr vi mach sap xép sit chat hon. Miic do két

tinh c6 thé xdc dinh bing céch do chinh xé4c khoi luong riéng va tinh theo cong

thiic sau: %két tinh = PP = Pa) x100
ps(pc _pa)

Trong d6 p,-khoi luong riéng cua polyme can xac dinh mic do két tinh
p, - khoi lugng riéng ctia polyme hoan toan vo dinh hinh
p. - khoi luong riéng ctia polyme hoan toan két tinh

Miic do két tinh ctia polyme phu thudc vao téc do lam ngudi khi dong
ran va vao hinh thdi cau tao cia mach. D€ c6 sip xép trat tu, polyme phai duoc
lam nguoi tir tir dé cac mach ¢6 thoi gian chuyén dong va sap xép lai. Ban chat
hod hoc ciling anh huéng dén su két tinh cua polyme. P6i véi polyme cé ciu tao
don gian nhu polyetylen c6 thé két tinh ngay ca khi 1dm ngudi nhanh. Mach
nhanh gay khé khan cho qua trinh két tinh do d6 cac polyme mach nhanh khong
c6 mic do két tinh cao. Néu mach nhanh nhiéu, polyme hoan toan khong két
tinh. Polyme tinh thé thudng bén hon véi dung moi va néng chdy & nhiét do cao
hon.

PE 1a mot trong sO cdc polyme trong dé phan chudi polyme trong nhiing
viing d6 sap xép chat va theo trat tu ctia hinh da dién, vi tinh thé goi 1a spherulite.
Cac phan khdc ctia chudi polyme nam trong viing vo dinh hinh khong c6 sap xép
phan tir x4c dinh. Vi polyme ¢6 chia ca ving tinh thé va vo dinh hinh nén duoc
goi 1a vat ban tinh thé. HDPE ¢6 ving 1én t6i 90% tinh thé so v6i 40% d6i véi
LDPE. Do xép chit hon céc ving tinh thé day dac hon ving vo dinh hinh. Ty
trong polyme phan dnh mitc do tinh thé. Khi cdc mach nhdnh dugc thém vao
mach polyme qua vi tri dong triing hop va tin s6 clia cdc mach nhéanh thé hién
mang tinh thé/vo dinh hinh. Bao gém vi tri v su phan bo cha spherulites ciing

nhu ban chét ciia mang phan tr trung gian nam giita cac spherulite (hinh 7).
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Hinh 7. Cau tric sphelurit

1.7.Cac tinh chat cua PE

Céc loai PE khdc nhau thé hién cdc tinh chat trong mot pham vi rong phu

thuoc vao ban chat phan tir va hinh thai hoc. Bang 2 cho thay mot s6 tinh chit co

ban ctiia mot s6 loai PE.

Bang 2. Cic tinh chat co ban cia mot s6 loai tir PE

Tinh chat HDPE LDPE LLDPE VLDPE
Ty trong 0,94-0,97 0,91-0,94 0,90-0,94 | 0,86-0,90
(g/cm’)
Do két tinh 62-82 42-62 34-62 4-34
(% theo ty trong)
Do két tinh 55-77 30-54 22-55 0-22
(% theo nhiét
luong )
Gidi han chay 20-35 13-28 11-28 <11
MPa
Gi6i han bén 24-40 12-35 12-30 11-28
(MPa)
bo gian dai 10-1500 100-650 100-950 100-600
(%)
Nhiét do nong 125-132 98-115 100-125 60-100
chay (°C)
Heé s6 gian no 60-110 100-220 70-150 150-270
(10°/°C)

1.7.1. Tinh chdt vdt ly cua PE rdn

a) Ty trong

Ty trong 1a mot trong nhitng thong s6 quan trong nhit dugc st dung khi

n6i dén nhua PE. Mot s6 tinh chat clia méau PE c6 thé du doan dugc khi dua vao
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ty trong. M6i quan hé gitra tinh chét co hoc va ty trong clia mau xuat phat tr ban
chat ban tinh thé ctia PE. Phan pha tinh thé cang nhiéu thi ty trong cang cao. M6i
quan hé giita viing tinh thé va vo dinh hinh trong miu PE lién quan dén muc do
két tinh ciing nhu ty trong. Vi vay biét ty trong cia mau c6 thé biét dugc hinh
thdi hoc béan tinh thé. Ty trong 1a mot ham cuia khoi lugng phan tlr va s6 luong
mach nhdnh. Khi tit ca cdc thong s6 dugc giit khong doi, ty trong clia mot méiu
sé tang khi s& lugng nhanh, khoi luong phan tir, hodc toc do tinh thé héa giam.
Trong cic yéu td nay, s6 luong mach nhanh anh hudng nhiéu nhat sau dé 1a khoi
luong phan tir va mic do dinh huéng va cudi cung 1a t6c do tinh thé hoa. Vi vay
nhitng mau c¢6 ty trong thap nhat cé lugng mach nhanh nhiéu nhat. Nguoc lai,
nhua khong ¢6 nhdnh véi khoi luong phan tir thdp sé tinh thé héa cham hoic
dinh huéng cao. Hinh 8 cho thay su anh hudng cta viéc tang luong mach nhanh
vGi ty trong cua cac mau LLDPE c6 khoéi luong trung binh khéi trong khoang
65.000 dén 130.000 so sanh vGi nhwa HDPE c6 khéi luong phan tir khoi trung
binh 61.000. Dé so sanh muc do tinh thé hoa dugc tinh tir ty trong trén truc phai
moi vat liéu dugc dic ép va tinh thé héa duéi 2 ché do, bing lam ngudi nhanh
hodc bang 1am nguodi cham trong khong khi giita cac tdim nhom day.

Tir hinh nay ta thay ty trong giam nhanh khi ham Iuwong mach nhanh tang
nhanh (dac biét & ham lugng nhanh thap), toc do lam ngudi tang lam giam ty
trong. Ty trong cua nhua LLDPE khong phu thudc vao chiéu dai cua nhénh.
Mic do két tinh giam bang doi véi mau LLDPE c6 2,6 nhanh/100 nguyén tir cac
bon so v6i mau HDPE lam nguoi cham. Hinh 9 minh hoa su anh hudng cua viéc
tang khoi lugng phan tir 1én ty trong cua mau HDPE. Ty trong giam khi khai
luong phan tir tang, toc do tinh thé héa déng vai tro thi 2. Khi ting khoi luong
lén 10 l1an lam giam khoang 15% do¢ két tinh.
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Hinh 9. Su phu thudc cua khoi luong phan ti khéi vao ty trong

b) Tinh chdt nhiét
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Hé s6 gian nd phu thudc vao loai lién két gitta cdc nhdm nguyén tir hoac
phan tir va hé s6 nay cang 16n khi cuong do lién két cang yéu. Doi v6i polyme
lién két gilra cdc mach khong thudc loai cé cuong do cao, do dé hé s6 gidn no
cling cao hon kim loai hoac vat liéu c6 lién két ion. DO dan nhiét cta polyme
twong doi thap. Pac diém nay cho phép ting dung polyme nhu chat céch dién.
¢) Tinh chdt dién

Thong thuong trong polyme khong cé nhitng phan tir tich dién. Do vay, dién
tr& clia polyme rat cao (tir 10"°-10" cm) va vi vay 1a nhiing chit cdch dién tuyét
voi. Polyetylen tinh khi€t ding dé boc day cdp dién vién thong dudi nudc cho
dén tan s6 30MHz.

d) Do hoa tan

O nhiét do thuong PE khong hoa tan trong cac loai dung moi nhung néu giit
trong mot thoi gian dai cdc loai hydrocacbon (thom va khong thom) va
hydrocacbon clo hod n6 c¢é thé bi truong, & nhiét do cao hon 70°C PE hoa tan
trong nudc, trong cac ruou béo cua axit axetic, axeton, glyxerin. Do hoa tan cua
PE khong phu thudc vao do két tinh ma con phu thudc vao khoi lugng phan ti
e) D6 bén hod hoc

O nhiét do thuong PE bén viing véi cdc axit sunfuric, nitric lodng va cdc axit
clohydric, photphoric, axetic, ammoniac, amin, dung dich muéi dac... G nhiét
do 100°C n6 khong bén vdi axit sunfuric ddm dic, axit nitric.

f) Tinh chdt co hoc
Céc tinh chat co hoc cia mot mau PE c6 thé duoc x4c dinh 1a do su sap

x€p lai vé mat vat 1y ctia cdc phan tir hoic su bién dang hinh thai hoc ban dau khi
c6 luc dat vao. Vé mit vi mo ki€m tra cdc tinh chat co hoc dan dén thay d6i mot
chiéu ctia mau. Tinh chét co hoc cua PE dugc dac trung bdi mot s6 thong s6 van
dung cho kim loai nhu: moé dun dan héi, gidi han bén kéo, do dai va dap, do cing
va do bén moi.
* Do bén kéo

Do bén 1a kha nang chong lai bién dang déo hay phd huy cta vat liéu. Gia
tri s& tang dan lan luot 14 gi6i han dan hoi, giéi han chay va giéi han bén. Khi
xac dinh cac gidi han nay nguoi ta dung khai niém tng sudt quy udc tai trong
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chia cho dién tich mat cit ngang ban dau. Tai trong dugc vé v6i % bién dang clia
mau so véi chieu dai ban dau.

*) Bién dang cua PE: Duong cong tng suit bién dang cia PE (hinh 10(a)).

Hinh dang ctia miu thay déi trong qué trinh kéo dugc minh hoa phia trén clia
dudng cong. Vung I bién dang thuan thuy thuan nghich (dan hoi va dan hoi tré
tuyén tinh) do bién dang cdc mién vo dinh hinh giita cdc spherulit va giita cic
tdm tinh thé trong ting spherulit. Khi cdc mach ndi giita cic tdm tinh thé giin
dai, cdc ranh xuét hién, cic tdm tinh thé bat dau trugt va quay thi bién dang
khong thuan nghich xuat hién. Qua gi6i han chay ting suit s& giam do c6 co that
cuc bo va ching t6 céc spherulit da dugc gidn dai (ving II). Tir cdc tdm tinh thé
tdch ra cdc manh nho dinh huéng theo ngoai luc va lién két véi nhau bang cdc
phan tir n6i mach, giita ching 1a cdc mién khong gian trong rong ¢ hinh 10 (b).
Bién dang ti€p theo budc cdc manh tinh thé da dinh huéng phai truot nhung
ching bi rang budc bdi lién két v6i cac phan tir n6i mach, do dé xuat hién hoa

bén (hinh 10 (a), vang III).
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Hinh 10. Bién dang PE (a) Puong cong ting suat bién dang ba vung (I bién
dang mién vo dinh hinh, IT bién dang — gian dai cta spherulit, ITI bién dang
cua tam tinh thé); (b) so do cau triic cia mot spherulit khi bién dang

*) Modun dan_hoi: Khi chiu tai, vat liéu sinh ra mot phan luc can bang véi ngoai

luc. Vat liéu PE chiu bién dang thuan nghich khong tuan theo dinh luat Hooke.

Puong cong modun dan hoi - do két tinh ciia mot s6 loai PE khac nhau & hinh 11.

350 1 -
u HDPE
A Ethylenebustene
300 1+ | e Ethvlenahexens |
| ]
# Ethylenc/octene ||
1
25p o LOPE - L]
0 Ethylene/vinyl acetaie - -
g :
2 200 + . 1
: =
3
s 3
= 150+ ot L]
|
- L]
‘%,
.
100 .
& & & Cr
a .ﬂE
8 4
&0 4 N & o o
. at .
A
§°°
/] + t } t t t + i
o 10 n 30 40 50 G0 70 80 w0

[Dzpree of crystallinity (%)

Hinh 11. Médun 12 ham cua do két tinh cua cac mau PE
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Hinh 12: Su phu thudc cia Modun Young vao su dinh huéng (mau HDPE)
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Cic thi nghiém kéo HDPE 6 trang thdi rdn vdi ty 1€ kéo (1a ty s6 clia do
dai miu da bién dang véi do dai ban dau) thay doi chitng to su phu thudc 16n cla
modun dan hoéi vao dinh huéng phan tir hinh 12. & trang thdi dung dich hoac keo
su dinh huéng c6 thé tang khi modun dan hai ting.

*) Hién twong chdy: Chay xay ra trong mau PE khi chuyén tir bién dang dong

nhat sang bién dang khong dong nhat. Téi di€ém chay miu bat dau chdy tic 1a
ti€p tuc bién dang véi ung sudt khong ddi tng véi doan nim ngang trén doan
biéu d6 kéo. Trong miu v6i miic do tinh thé nhiéu hon 40%, diém chay 1a diém
16n nhat dau tién trong dudng cong tai trong-do gian dai. Cdc miu c6 do tinh thé
thdp hon khong thé hién rd diém chay. Trong nhitng trudng hop nhu vay gia tri
ting suét chdy co thé d4anh gi4 bing ngoai suy dudng cong tir trudc va sau cua
dudng cong ddu tién va 14y diém giao nhau la diém chay tudng tuong. Trong cac
mau LDPE va LLDPE c¢6 2 diém max. Trong trudng hop khac mot diém max
nhu thdy & hinh 13.

]
T

Engmeering siress
[MPa, approxamate)
=

I T
0 200 400 B0
Elongation (approximate %a)

Hinh 13 Puwong cong tii img suit ky thuat- do giin dai (a) LDPE lam lanh
nhanh; (b) Etylen vinyl acetat dong polymer lam ngudi nhanh

*) Gidi han chdy: La (ing suit quy uéc ma & d6 mau bat dau chay. Trong thuc t&

ti€t dién thuc ctia miu & diém chay khé do dugc nén 14y dién tich clia méu chua
bién dang. ting sudt chay la ham ctia do két tinh (theo ti trong) d6i v6i cic mau

khac nhau.
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*) Gidgi_han bén: Gi6i han bén ctia miu la tng sudt qui uGc tuong tng véi luc

kéo 16n nhat ma mau chiu dugc trude khi dit. Gidi han bén dugc tinh 1a tai trong
tic dung 16n nhit trén mau khi dut chia cho dién tich ti€t dién ngang. Gigi han
bén thuc ctia mau phu thuoc vao ty 1é kéo dit cia mau dan dén lam giam dién
tich tiét dién ngang ctia mau. Dadi v6i cac mau ty trong cao gidi han bén gin nhu
ty 1& v6i khéi luong phan tir cia né (hinh 15). Su bién dang clia mau & diém kéo
dit lien quan dén su dinh huéng ban dau. Phan tir c6 muc do tinh thé cao dé
dang cho qud trinh kéo. Pic diém Ia su trugt clia cic chudi nay qua cdc chudi
khdc trong qu4 trinh tinh thé héa 1am ngén can qua trinh kéo. C6 hai trd ngai cho
viéc di chuyén ctia chudi 12 mach phic tap va ¢6 nhanh. Vi vay, khoi lugng phan
tit ctia nhua PE mach thiang va cdc miu nhanh c6 ty 1¢ kéo dit thap hon so véi

cac mau c6 khoi lugng phan tir thap va khong phan nhanh.
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Hinh 15 Giéi han bén thwe 13 ham ciia khdi lwong phén tir ciia cic miu PE

mach thing.

*) Do _dai va ddp: Kha nang chiu tic dung va dap cua vat liéu polyme c6 lién

quan dén mot s6 ting dung. Ciing nhu kim loai, polyme c¢6 thé bi phd huy déo
hodc gion trong diéu kién tac dung cua luc va dap, phu thudc vao nhiét do, kich

thuGc mau, toc do bién dang, cach tdc dung luc. Polyme tinh thé va vo dinh hinh
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gion & nhiét do thap va ca hai c6 do dai va dap tuong doi thap. Ching c6 su
chuyén tiép tir déo sang gion & khoang nhiét do twong doi hep. TAt nhién, do dai
va dap giam dan & nhiét do cao hon vi polyme biat diu mém. Thong thuong do
dai va dap cao & nhiét do phong va nhiét do chuyén ti€p déo-gion thap hon &
nhiét do phong.

*) Do bén moi:

Polyme c6 thé bi pha huy do mdi khi luc tic dung theo chu ky. Ciing nhu
kim loai, mdi xay ra & ng suat tuong do6i thap so vGi gidi han bén kéo. Thir
nghiém moi clia vat liéu polyme khong phé cap nhu vat liéu kim loai. Tuy nhién,
hién tugng moi cla cé hai loai gin giong nhau va dudng biéu dién c6 cuing dang
(hinh 17). Mot s6 polyme ¢6 gidi han moi, d6 1a tri s6 ting suit ma & d6 tng suit
pha huy tr&é nén doc lap véi s6 chu ky tac dung luc, mot s6 khac lai khong cé

giGi han nay. Do bén va gidi han moi cua vat liéu polyme nho hon cua kim loai

nhiéu.
5
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56" chu kjy phd huy
Hinh 17. Puong cong moi (bién do ing suat va so chu ky pha huy) cho
polymetylmetacrylat (PMMA) c6 giéi han moi.

*) Do bén xé: Cac tinh chat nay doi khi ¢6 anh hudng dén viéc lua chon polyme

trong mot sO tng dung dac biét. Do bén xé rach 1a mot tinh chat quan trong ctia
mot s6 loai chat déo. Nhat 1a loai dung & dang mang mong nhu bao bi. Do bén
x¢é rach 1a nang luong can thi€t dé xé rach mot mau c6 kich thudc chuin. Do bén
kéo va xé rach c6 lién quan véi nhau.

* ) Nong chdy va hién tuong thuy tinh hod

Nhiét do néng chay va thuy tinh hod cua polyme duoc xac dinh tuong tu
nhu cta vat liéu gom, dua theo duong bién thién ctia khoi lugng riéng theo nhiét
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do (hinh 18). Budng cong A va C 1a clia polyme vo dinh hinh va tinh thé, ching
gin giong vdi cua vat liéu gom. D6i vdi vat liéu tinh thé c6 su thay doi dot ngot
ctia khoi lugng riéng & nhiét do néng chay Tm. D6i véi vat liéu hoan toan vo
dinh hinh khong c6 su thay déi dot ngot ciia khoi luong rieng nhung khi lam
nguoi tié€p, goc nghiéng ctia dudng biéu dién gidm mot it sau nhiét do thuy tinh
hoa Tg. Dudi Tg vat liéu dugc xem nhu vat rdn vo dinh hinh, trén Tg 1a vat liéu
ran dang cao su va trén nita 12 16ng nhét. Polyme bén tinh thé c6 dudong biéu dién

gitra 2 duong trén (duong B). Nhin chung Tg ¢6 gid tri bang 2/3 Tm

-

ch riéng =—

a? A
Fi

The

Nhiét J5 —=
Hinh 18. Su thay déi ciia thé tich riéng theo nhiét do khi lam nguoi

Cdc yéu t6' dnh huong dén nhiét déo nong chdy va nhiét do thuy tinh hod cua
polyme

Khi polyme néng chdy, cdu tric trat tu cta pha ran chuyén sang cau tric
khong trat tu ciia pha 16ng nhét. O nhiét do thap, cdc nguyén tir dao dong véi
bién do nho va tuong d6i doc 1ap nhau, két qua la c6 luc lién két bac 2 hay lién
két khong hoa tri giita cac mach canh nhau. Tuy nhién khi nhiét d6 tang, bién do
dao dong ting dan dén miic cdc mach cé thé chuyén dong ngang. O nhiét do
néng chay, chuyén dong nay manh dén miic pha v& lién két bac 2 va cau tric trd
nén mat trat tu. Nhiét do néng chdy cuia polyme tinh thé va bdn tinh thé phu
thudc vao nhiing yéu td cdu tric cé anh hudng dén kha nang tao lién két bac
2(lién két Van der Waals hay lién két hydro). Nhiét do néng chay ctia mot sO
polyme dugc trinh bay nhu sau:

Bang 3. Nhiét do thuy tinh hod va néng chay clia mot s6 polyme thong dung
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Nhiét do thuy tinh Nhiét do néng

Vatlieu hos,"C chiy,"C
Polyetylen (ty trong thap) -110 115
Polyetylen (ty trong cao) -90 135

Polyvinylclorit 105 212
Polytetrafloetylen -90 327
Polypropylen -20 175
Nylon 6,6 57 265
Polyeste (PET) 73 265
Polycacbonat 150

Khoi luong riéng ctia polyme khong cao 1am, day 1a mot loi theé dé ché
tao céc chi tiét nhe, hodc khi khong can do bén co hoc cao. Tinh nhe ctia polyme
la mot trong nhitng yéu t6 lam loai vat liéu nay dugc tng dung rong rai. Ty 1&
giGi han bén kéo/khoi Iuong riéng (con goi 1a gidi han bén riéng) clia mot so loai
polyme con cao hon so véi kim loai. Khai lugng riéng nhé ctia polyme la do cac
nguyén tr trong mach chinh chu yéu Ia cac bon va hydro c¢6 khéi luong nguyén
tir nhd. Néu polyme két tinh, khoi luong riéng s€ 16n hon do c6 cau tric sit chat
hon.

1.7. Vai tro cua cac bon trong nhua HDPE

HDPE dugc van chuyén va dé ngoai khong khi trong thoi gian dai trudc
khi lap dat. C6 nhiéu 6ng duoc lap dat trén mat dat duGi dnh sang mat troi. Cac
tia cuc tim cua dnh sdng mat troi 1am phéa v& chudi phan tir cia PE va tao cac gdoc

tu do trong thai gian dai va dan dén cac ong polyetylen mat tinh déo (hinh 19)
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Polymer Chain

+ Heat

Photo Degradation

Sunlight Radiation (UV light)

Hinh 19. Thoai bién cia polyme duéi anh sang mat troi

Cac bon la chét 6n dinh chong tia cuc tim t6t nhat va kinh t€ nhéit. Do
thoi gian thoai bién ctia 6ng nhua HDPE nguoi ta thdy rang thém ham luong cac
bon dén 2% lam giam thoi gian thodi bién (hinh 19). Néu %C tang thém n6 sé co
vai tro nhu chat phu gia vo co va lam cho HDPE gion. Vi vay tir 1.2-2,5%C la
ham lugng t6i wu nhit. Hinh 19 cho thdy su khuyéch tan cta cic bon trong
HDPE

Tene S thagriadation

)

1 2 3 {% c)
Hinh 20. Puong cong su phu thudc cua thoi gian thoai bién vao ham luong

cac bon

Hinh 21. Su phan tan cia cac bon 64X (a) phan tan dong déu ; (b) phan tan
khong déu
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1.8. Cac phuong phap ché tao nhua HDPE
* Duc dun:

Chiic nang ctia mdy dic dun 12 nung néng, niu chay, tron va van chuyén
vat liéu dén khuon tao thanh 6ng. Bo phan co ban cia mot may dic dun truc vit
don (hinh 23). Cac hat PE (duoc tron véi cac chat phu gia, chat chong oxi hoa,
tao mAu ...) dugc dua vao bo phan nap liéu. Vung ndy dugc lam lanh dé tranh
viéc néng chay sém cua polyme tao thanh khdi bam vao cudng bd phan nap liéu,
truc vit quay sé ddy nhua huéng vé viing ép. & day nhua duoc nau chay do két
hop trugt co hoc va nhiét tr than may. Truc vit & vung nay thuong duoc lam mat
dé dé dang van chuyén polyme niu chay dinh vao thanh may.

Phan cudi cta than mdy la viing dinh lugng, nhua da tron déu dugc dun
ra ngoai. Mot dia kim loai duc 16 dé han ché luong nhua ép ra khuon va lam tang
ap sudt trong than may bao dam tron duoc tot. Bi kém dia kim loai 1a b0 man

chin gém cdc dia lu6i kim loai dung dé loc va loai bo céc tap chat.

SCIew
Breaker plate
and screen pack

Cooling Heating Thermocouples

. —— i — s e e | s e

Motor drive
and gearbox

Feed | Compression . Metering
zone zome . zome

Hinh 23. So d6 hoat dong may dic dun truc vit don
*Pac phun:

Qui trinh: Thiét bi co ban dugc sit dung trong dic phun dugc mo ta nhu
hinh vé& 24. M4y dun truc vit ddy dugc st dunglam néng chay va déng nhat nhua.
Nhua dugc ddy lén phia dau truc vit. Khi lugng nhuya nau chay du truc vit s&
ngiing quay va ddy vé phia trudc, phun polymer vao khuon déng. Khi khuon diy
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4p suat duoc duy tri khi nhua lam lanh va hod ran 1am giam thiéu do co ngét clia
clia san pham. Sau khi polymer ho4 ran, khuén md va vat dic dugc 14y ra.
*Diic thoi:

Duc théi 14 mot qud trinh linh hoat dugc sir dung dé tao ra cdc do vat
khic nhau bing cach théi mot ong polyme bén trong mot khuon réng. C6 2
phuong phap chinh 1a diic théi dun va didc théi phun. Phuong phdp ddu dugc sir
dung dé diic PE tao ra chai, thing ong, thing dung hod chat va d6 choi. Cic
buéc chinh cua diic thdi din dugc minh hoa trong hinh 24. Bu6c dau tién 12 mot
ong polyme néng chay véi chiéu dai dinh trude tir mot may dun ép, dua mot
khuon dic bao quanh 6ng nhua nay, déng khuon va dua kim thdi va khi duoc
théi vao 6ng nay cho dén khi 6ng c6 hinh dang cua khuon. Khuon duoc dong
cho dén khi polyme da ho4 ran, sau d6 thi m¢d dé 1ay vat dic. & budc cudi cling

céc phan nhua thira duoc 14y ra khoi vat dic bang may hodc bang thu cong.

old

Heating

| Mold cavity
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Sprue
Hinh 24. Qui trinh co ban cua dic phun (a) May dun truc vit (b) nhua néng
chay ¢ dau truc vit; (c) phun va lam lanh tir thé nau chay; (d) Mé khuon va

lay vat dic

(b)

(c)

LB

Blowing pin

(d)

(e) : u“Pim.::h.—fff”

T

Ah

Hinh 25. Cac bué6c cua dic thoi (a) ong nhua néng chay ngay khi vira lay
ra khoi may dun dua vao khuén thoi; (b) dong khuén; (c¢) dua kim théi
vao; (d) théi va 1am nguoi; (e) 1ay vat dic ra khéi khuon
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CHUONG 2 : THUC NGHIEM

2.1. Quy trinh xac dinh ty trong, khdéi luong riéng cia mau nhua HDPE
Thiét bi sit dung: Can XT 220A- Presia, do nhay 10, Mdy ép miu néng

Quy trinh tién hanh: Cat mau 3 miu c6 kich thuéc thich hop dé tao ra ké hé
gitta mau thr va c6c (Khai lugng khoang 1-5 g 1a thich hgp). Can mau thir dugc
treo bang soi day c¢6 duong kinh 0.125 mm hoac nhé hon. Ngam méu thtt, con
treo sgi day vao trong chat long chira trong coc. Nhiét do ngam chat 16ng
khoang 23 — 27°C. Khir bot khi bdm dinh bing mot soi day thép nho. Nén danh
dau muc ngdm nudc. Xac dinh khoi lugng riéng cta chat 16ng ngdm néu khong
phai 1a nuéc. Tinh toan khoi luong riéng pS.t cia mau thir, dung phuong trinh:

ms .A X piL
ms .A - m s.iL

ps.t=

Trong do:
ms.A: La khéi luong riéng clia mau thir trong khong khi, tinh bang gam
ms.iL: La khoi lugng biéu kién ctia mau thir trong chét 16ng, tinh bang
gam

piL: La khoi luong riéng cta chat 1ong ngam, tinh bang g/cm3

2.2. Quy trinh xac dinh do phan tin cic bon den trong mau nhua
HDPE bang hién vi quang hoc

Thiét bi sir dung: Kinh hién vi kim tuong Axioplan II (hinh 26), mdy ép méu
nong.

Quy trinh tién hanh: Cat 06 mau c6 khoi luong khoang 0.2 mg. Pat 6 mau dé
trong mot ban ép va ép déu mau tir 1-2 phiit véi luc ép khoang 10 kN va nhiét
do khoang 170-210°C, sao cho mdi mau sau khi ép con lai do day tir 20-30um.
L4y mau ra khoi thiét bi ép .

Chup dnh kim tuong: Dat mau 1én mot tdm kinh va pht mot tdm kinh nita 1én
trén. C6 thé thém mot luong nhé dau Castor 1én miu dé dat duge do quan sat rd

rang. Kiém tra ting miu & do phong dai 100 14n bang phuong phép 4nh sing
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truyén qua, stt dung mot 16 ¢6 dudng kinh 0.7 mm. Sau ddy so sdnh anh cta
mau chup dugc v6i anh dua ra trong tiéu chudn tir 1-7 va két luan twong tng véi

hinh nao trong so6 cac hinh trén.

Hinh 26 Kinh hién vi kim twong Axioplan II

2.3. Quy trinh xac dinh do phan tan cac bon trén hién vi dién tir quét
(HVDTQ)

Quy trinh chuin bi miu cho HVDTQ tuong tu nhu cho hién vi quang hoc.
Mau dugc chup & dién ap thdp tranh lam néng chay mau khi chum dién tr va
cham vao bé mat miu. Mau duogc cit mong, mai phing chiéu day khodng 100um,
cat mau ¢6 duong kinh 3mm. Ding mdy mai 16m vdéi chiéu day chd 16m khoang

5 um. Mau sau khi dugc chuan bi duogc dua vao may HVDTTQ 6 hinh 27

Hinh 27: May HVDTTQ
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2.4. Xac dinh giéi han bén kéo mau nhua HDPE
Thiét bi sir dung: May thit kéo, nén HO11 ctia hang Matest — Italia (Hinh 28)

Quy trinh tién hanh: Mau duodc cét bing phuong phdp theo ding tiéu chudn. Sau

do6 duoc mai cdc canh dé dat tiét dien dong déu.

Hinh 28: May thit kéo, nén HO11 cua hang Matest — Italia

2.5. Quy trinh quét pha bang thiét bi nhiéu xa tia X
Thiét bi sir dung: Thiét bi nhiéu xa tia X D6 advance

Mau nhua HDPE duoc quét pha bang nhiéu xa tia X tai phong thi nghiém
vat liéu tinh nang k¥ thuat cao. Mot s6 thong s clia may:
Budc song Ka cua Cu : A = 1,5406A°
Khoang quét 26 =10 dén 90°
Bude quét = 0,05
Quy trinh tién hanh:
2.6. Po do cirng

Thiét bi s dung: DO cing dugc do bang phuong phap do do cing Shore
A. Stt dung mdy do do ciing TECLOCK cua Nhat
Quy trinh tién hanh:
+ Cat mau va mai tho trén may mai hai da dé tao do phang ban dau.
+ Mai gidy nham theo cac cap: 100 — 240 — 400 — 600 — 1000.
+ Rura sach mau dua vao may do do cing

2.7. Quy trinh phan tich nhiét DTA
Thiét bi sur dung: Thiét bi phan tich nhiét DTA-DSC Setram
Quy trinh tién hanh:

Quy trinh nay dua ra cac yéu cau, cich thic phan tich nhiét vi sai, nhiét
luong ké vi phan va su thay déi khoi lugng mau trong qua trinh phan tich.
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Quy trinh ndy 4p dung dé tién hanh phan tich nhiét vi sai, nhiét luong ké vi
phan va su thay d6i khoi lugng mau trong qué trinh phan tich tai phong thi
nghiém.

Mau phan tich ¢6 thé & dang khoi hodc bot v6i khoi lugng 16n nhat 1a 40
mg, dua vao thiét bi va duoc hiit chan khong dam bao tranh 6xy hoa.

Hinh 29: Thiét bi phan tich chuyén bién pha cua vat liéu
2.8. Cac quy trinh khac:
Xac dinh bién d6i hinh dang trong diéu kién nhiét do
Khao sat anh huéng phan tan cac bon téi thoi gian st dung

Phii hop vdi cdc tiéu chuin kiém tra tai Phong thi nghiém vat liéu.
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Xac dinh ty trong, khoi luong riéng cia mau nhua HDPE

Bdng 4: Ty trong ciia mau nhua M1 dén M9
Ty trong ly Ty trong

STT Loai nhua thuyét thuc té

(g/cm?) (g/cm’)
M1 Trang 0,921
M2 Trang 0,921
M3 Trang 0,922
M4 Trang 0,94-0,97 0,9230
M5 Pen 0,890
M6 Pen 0,910
M7 Pen 0,905
M8 ben 0,912
M9 Den 0,890

Nhan xét: Bang 4 két qua do ty trong ciia 9 mau nhua HDPE loai den va
trang cho thdy ty trong cia mau thi nghiém M1 dén M9 déu thip hon so véi gid
tri 1y thuyét do ch€ do san xudét cac loai nhua khac nhau nén cé su chénh léch vé
ty trong do su két tinh khac nhau.

MAu nhua tring c6 ty trong cao hon do HDPE tring c6 ciu tric tinh thé
tuong doi 16n 1a (95%) va vo dinh hinh (5%). Mau nhua HDPE den ¢6 mot ham
lugng nho nano céc bon phan tén trén nén nhua theo cac nghién citu tiép theo, do
do giam ty trong cau triic tinh thé trong vat liéu, thé hién 16 trong cdc nghién cttu

gian do nhiéu xa tia X, do d6 lam giam do cung.

3.2. Xac dinh do cung
Bdng 10: Két qua do do citng cac mau tir M1 dén M9
STT Do ciing Shore A
(Két qua trung binh)

34



M1 93
M2 95
M3 96
M4 95
M5 90
M6 91
M7 92
M3 91
M9 91

Nhdn xét: Do cing t€ vi cia mau ¢6 lién quan dén gidi han chdy, do bén va
mo dun dan héi. Trong cdc miu HDPE do ctng phu thudc vao do tinh thé, thuc
vay moi lién hé ndy duoc minh hoa trong hinh 16 va dugc ching minh bang cdc

thuc nghiém, do cliing clia mau tang lén véi do tang cua do két tinh.

A HDPE
A LDPE and LLDPE

Microhardness (MPa)
LF ]
=

#
&
Fd

0 0.5 10
Degree of crysiallinity

Hinh 16: P cing té vi 12 ham cua do tinh thé déi v6i cac mau HDPE,

LDPE va LLDPE.
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3.3. Xac dinh do phan tan cac bon bang hién vi quang hoc - HVQH) va
anh hién vi dién tir quét (HVDTQ)

Dé x4c dinh su phan hinh thdi hoc bé mit va su phan tdn céc bon trong
nhua HDPE, ching toi da ti€én hanh chup anh kim twong (hién vi quang hoc -
HVQH) va anh hién vi dién tir quét (HVDTQ) cho 4 miu nhua trang ky hiéu M1,
M2, M3, M4 va 5 miu nhua den ky hiéu tit M5, M6, M7, M8, M9

Doi v6i miu nhua tring M1 anh kim twong cho thdy tap chat 1an trén bé
mat nhua (Hinh 29 a) khi chup & do phéng dai cao hon bang hién vi dién tir quét
(hinh 29b) ta thay rd hon trong nhua M1 chi ¢c6 mot pha duy nhat 1a Polyethylen-
(C2H4)n (Két qua phan tich XRD)

Hinh 29 (a) anh HVQH 1000X va (b) anh HVDTQ mau nhya traing HDPE M1

Tién hanh chup cdc miu nhua traing M2, M3 va M4 bing hién vi quang
hoc cho thdy dudi do phong dai 1000X anh kim tuwong cho hinh thdi bé mat
tuong tu nhu anh HVQH cua M1. Anh HVDTQ clia M2, M3 va M4 (hinh 30-
32) cling cho c4u tric twong tu nhu anh M1.

Do6i v6i mau nhua HDPE den M5 anh kim tuong & hinh 33 (a) cho thay
ngoai nén nhua cdn c6 cdc hat cac bon den phan tdn trén bé mat nhua. Ding hién
vi dién tr truyén qua (HVDTTQ) cho thay cac hat cdc bon khong phan tan déu,
c6 hién tugng chat dong nhu hinh 33 (b)
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Hinh 30 (a) anh HVQH 1000X va (b) anh HVDTQ mau nhua tring M2

Hién tuong tuwong tu c6 thé thdy dugc & miu nhua den M6 & hinh 34 (a-b).
Trong qué trinh san xuat viéc dua cdc bon vao nhua phan tin khong dong déu
dan dén su tich tu mot lugng cac bon trong nhua lam giam hiéu qua chong tia
cuc tim, viéc anh hudng nay dugc néu & cac nghién cuiu ti€p theo. Su tich tu
luong céc bon & mot s6 vi tri nhu vay 1am nhua bi gion va s& lam giam tudi tho.
Trong mau M7 va M8 (hinh 35,36) su phan tan cac bon den trong nhya t6t hon.
C6 thé nhin thay 1o céc hat cdc bon den trong &anh HVDTQ (hinh 36-b) va nén
nhua mdu tring nhu chi theo mii tén trong hinh. Anh HVDTTQ ctia miu M9
cho thay céc hat nano cdc bon phan tdn déu trén nén nhua HDPE. Trong tét ca
cac mau nhua den ta thiy sy phan tdn cdc hat cic bon den 6 mau M9 la dong déu

nhat.
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Hinh 31 (a) anh HVQH va (b) anh HVDTQ mau nhua tring M3
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(b)

Hinh 32 (a) anh HVQH va (b) anh HVDTQ mau nhua tring M4
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Hinh 33 (a) anh HVQH va (b) anh HVDTTQ méu nhya den M5
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Hinh 35 (a) anh HVQH va (b) anh hién vi luc nguyén tir mau nhuya den M7 c6

cau trac soi

Hinh 36 (a) anh HVQH va (b) anh HVDTQ méau nhua den M8
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Hinh 37 (a) anh HVQH va (b) anh HVDTTQ méau nhua den M9

3.4. Xac dinh c4u tric va ham luong tinh thé trong cac mau HDPE

Lin(Counk)

2-Theia - Sl
FElms chms SPE o - i s HNPE g T ATHACD e - Ko L - T 30 - Ko MO - o b L. b Tz LB " - Thrra B : LA M P - T LI B ™ Thman: THN® -
My clors: Xl ol L 1L 3,1 S e

L B [T - o Toicmars: - BT - ¥F:TEEEE - d wip L - W LT B ohectwrrislr - o P4l P W0 B SN - wlpbe PEEEE - b PRS- pacocrs PRS- Friroides - Foem[E) - +- AT TH- HE-
P L [ - Eomic acd - sl CUUTOEEE - F: TRBNE - wigel. - WL WS- Beciinic - o B0 BN bk BV 1 G- niphe PULEEN - b LN WSS goocrs MU Fomides BN # - & LB
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Mau nhua HDPE-trang

70
60 —
50 —
@2 A
Z w0
=1
g
£
3 % 3
20 -
.
o MMT\WWWWMNM AR UMM MM L AWMA M‘MMW MWMMMMWA WWVW“MAW
182 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28
2-Theta - Scale
ang - File: Nhua HDPE trang-Lan2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 © - End: 30.000 ° - Step: 0.010 * - Step time: 1. s - Temp.: 18 °C - Time Started: 1231841536 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.00
778.1.000 | Import
[®]00-053-1859 (1) - Polyethylene - (C2H4)n - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 7.40000 - b 4.93000 - ¢ 2.54000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - 92.6643 - F9= 10(0.0390,23)
et —|
1eee

Lin (Coune)
g
1

& L R e T T T T i B i B e B S B e i B B B i i e B B S A S e
3 Je =g i (13 ™ (13 £ e "
2-Them. - Soale
ERhammre - Jhs: Fmphaa oo - Type: 2T Th locksd - Sap: 20,000 * - Soul: L0000 ® - Sapr LU0 ® - Saspderee L. 1 - Taeoped 090 Thoow Seapad: L2160 1800 - - Thea: 2000 " - Thea: L0000 ® - chk 0o

oo o
[Wlon o 02244 |7 - 0 e o moare - CHIEG - ¥ IOM % - dk e L. WL M . Onbchohk -3 #8RO. b 3A2HE. £12 0G0 3ipin GLO0. b, G000 - puren GO0 - Pdoddye - Fedl |2

Hinh 38: Gian do XRD cua mau nhua tring M2, M3, M4
Nhdn _xét: Xac dinh cdu tric cua nhua HDPE trang va den chiing t6i tién
hanh quét nhiéu xa tia X cdc mau nhua HDPE trang va den tr M1 dén M9 nhu

sau:
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Ba méu nhua trdng M2, M3, M4 (hinh 38)va mau nhua den M9 (Hinh 39).
Dai v6i mau M3, M4 ¢6 hai peak nhiéu xa & 20,5 va 24. C6 su chong peak cla
peak & géc 26=20" do HDPE tring c6 céu tric tinh thé tuong d6i 16n 12 (95%) va
vo dinh hinh (5%) va ton tai & 1 pha duy nhét la Polyethylen- (C2H4)n

NHUA

Lin (Counts)

=
Ll bbb bbb b b be b b ba b b b b b b b b b b b bl

40

LA

60 70 80 90 100 1

I WM‘“

len).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 © - End: 110.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 0.5 s - Temp.: 18 °C - Time Started: 1231570432 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi
.445,1.000 | Import

4" Sexiphenyl - C36H26 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 -

4" Sexiphenyl - C36H26 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 -

N
38
@
&

WUNHUA - File: Mau

Operations: Backer
[®00-018-1885 (Q) -
[®J00-018-1885 (@ -

Hinh 39: Gian do XRD cuiia mau nhua trang M9

Nhdn xét: Ba mau nhya den M5, M6, M9 (Hinh 39) tuong doi giong nhau,
ngoai pha Polyethylen- (C2H4)n, con ton tai thém Seriphenil C; H,, va phan vo

dinh hinh khong thé x4c dinh duoc ciu tric pha.
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3.5. Xac dinh chuyén bién pha theo nhiét do
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Hinh 40: Puong cong phan tich nhiét mau nhuya HDPE tring M4
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Hinh 41: Puong cong phan tich nhiét mau nhua HDPE den M9

Nhan xét: Phan tich nhiét cic mau nhua tir M1 dén M9, 02 mau dai dién
theo gian do (hinh 40) (hinh 41) cho két qua khac nhau. Mau nhua traing M4 c6
2 peak toa nhiét & nhiét do 387 va 573°C, chuyén pha thuy tinh & nhiét do thip
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240°C. Trong khi d6i v6i mau nhua den M9 c6 2 peak toa nhiét & nhiét do 181 va
313°C. Khong nhin thdy rd chuyén pha thuy tinh.
3.6. Xac dinh toc do chay long cua cac mau HDPE
Do6i v6i nhua trang chi s6 chay ¢6 gia tri khoang 14g/phit thap hon so véi
nhua den vao khoang 21g/phit (bang 5)
Bang 5 : Chi s6 chay 16ng ctia cic nhua M1 dén M9.

STT Pon vi Gia tri
M1 (2/10phuit) 14,3
M2 (2/10phuit) 142
M3 (g/10phuit) 14,4
M4 (2/10phuit) 14,3
M5 (g/10phuit) 18,5
M6 (g/10phiit) 19,8
M7 (2/10phuit) 20,5
M8 (2/10phuit) 21,1
M9 (g/10phiit) 213

3.7. Xac dinh toc do an mon trong cac moi truong

Bdng 6: Két qua an mon cua cac mau nhua trang M1 dén M4

STT Chi tiéu phan tich Phuong phap thir Don vi Keét
qua
1 | Do an mon cua axit Ngam trong dung dich axit
. ' % <0.01
hitu co 6 néng do 5% | axétic 5% & 60°C trong 48 h
2 | Do an mon cua axit Ngam trong dung dich axit
. % <0.01
hitu co 6 néng do 10% | axétic 10% & 60°C trong 48 h
3 | Do an mon cua Bazo Ngam trong dung dich
hitu co 6 néng d6 5% | Trimetylamin 5% & 60°C % <0.01
trong 48 h
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4 | D6 an mon ctua Bazo Ngam trong dung dich
hitu co 6 néng do 10% | Trimetylamin 10% & 60°C % <0.01
trong 48 h
Bdng 7 : Két qua an mon cua cac mau nhua den tir M5 dén M9
STT | Chi tiéu phan tich Phuong phap thu Ponvi | Két
qua
1 | Do an mon cua axit Ngam trong dung dich axit
. _ % <0.01
hitu co 6 néng do 5% | axétic 5% & 60°C trong 48 h
2 | b6 an mon cua axit Ngam trong dung dich axit
. - % <0.01
hitu co & néng do 10% | axétic 10% & 60°C trong 48 h
3 | Do an mon cua Bazo Ngam trong dung dich
hitu co 6 néng d6 5% | Trimetylamin 5% & 60°C % <0.01
trong 48 h
4 | B6 an mon ctua Bazo Ngam trong dung dich
hitu co 6 néng do 10% | Trimetylamin 10% & 60°C % <0.01

trong 48 h

Nhdn xét _: Kiém tra do dn mon cua cdc miu nhua trong cdc moi trudng

khac nhau v6i mau M1 dé€n M9 (bang 6) va M9 (bang 7) ta thdy n6i chung cac

mau nhua HDPE kha bén v6i cdc moi trudng axit axetic va trong dung dich

Trimetylamin.

3.8. Xac dinh ham luong cac bon den trong cac mau nhua HDPE

Phan tich ham lugng cac bon trong nhuva HDPE (>1%) (bang 8) cho két

qua gan tuong tu nhu cac cong trinh da timg cong bo (tir 1-2,5%).

Bdng 8 : Ham luong cac bon den trong nhua trang va den M1 dén M9

STT

Ham luong cac bon den, %

Lan 1

Lan 2

Lan 3

Két qua trung binh
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Ml 1.05 1.15 1.13 1.110
M2 1.17 1.19 1.08 1.147
M3 1.07 1.10 1.11 1.093
M4 1.13 1.065 1.108 1.101
M5 2,01 1,98 1,96 1,983
M6 1,91 1,94 1,93 1,926
M7 1,88 1,86 1,84 1,86
M8 1,86 1,87 1,88 1,87
M9 1,97 1,96 1,98 1,97

3.9. Xac dinh giéi han bén

Xdc dinh giGi han bén kéo ctia mau nhua tir M3 dén M9 cho thay gia tri
nhu trong bang 9. GiGi han bén kéo va do ciing cua M9 cho két qua thap hon so
vGi cac mau khac.

Bdng 9 : Giéi han bén kéo cua M3 dén M9

Gi6i han bén kéo (Mpa)
M3 M4 M7 M8 M9
26,49 27,23 24,89 25,07 25,02

900 {
800/
700:W
600”‘

500”‘ Ml
400
i

3001

Load (N)

2007

1007

] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Extension (mm)

Hinh 42: Gi6i han bén kéo cua M3
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Hinh 43: Gi6i han bén kéo cua M4
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Hinh 44: Gi6i han bén kéo cua M7
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Hinh 45: Gi6i han bén kéo cua M8
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Hinh 46: Gi6i han bén kéo cua M9

Trén thuc t€ qua gian d6 rat khé xdc dinh diém chdy va tiét dién miu tai
diém chay. Chi xdc dinh dugc gi6i han bén ctia mau, cdc mau HDPE vé6i mic do
két tinh xu huéng cao c¢6 giGi han bén cao hon cdc mau phan nhanh c6 cing do
két tinh. Gi6i han bén 16n nhat (~33MPa) c6 thé dat dugc d6i véi méiu c6 do tinh
thé xap xi 95%. Trén muc két tinh nay cdc miu s& bi gion hon. Thuc t€ thir
nghiém d6i v6i 9 mau nhua trén thi truong khong ¢ mau nao dat téi gidi han
bén nhu cac 1y thuyét da duoc cong ba.

Két hop voi nghién cttu xdc dinh ham luong tinh thé trong mau, viéc
nghién cttu giéi han bén hoan toan ty 1é thuan véi ham luong tinh thé ton tai

trong mau.
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Hinh 47: Puong cong giéi han bén phu thudc vao do két tinh (theo ty trong)

doi v6i cac mau HDPE khéc nhau
3.10. Xac dinh bién déi hinh dang trong diéu kién nhiét do

Bang 11: Su bién déi hinh dang cac mau tir M1-M9 khi cung thir 6 nhiét do
100°C trong 1 gio nhur sau:

M1

M2

M3

M4

M5

M6

M7

M9

0,02

0,022

0,012

0,021

0,023

0,015

0,013

0,019

3.11. Khao sat anh huong phan tan cac bon téi thoi gian sit dung

3.11.1. Mdu nghién citu chua qua sit dung

Hinh 48: Nhua tam HDPE, do phan
tan tuong doi dong déu sau 1nam
ngoai moi truong

Hinh 49: Nhua tam HDPE phan tan
khong déu sau 1 nam ngoai moi truong

Xem xét cau triic vi mo ctia miu nhua tém HDPE sau 1nam dé ngoai moi
truong, dudi cdc tic dong cua cac di€u kién moi truong ta thdy doi v6i mau nhua
phan tdn cac bon dong déu khong c6é dau hiéu bi 1do hda do tadc dung cua tia cuc
tim (hinh 48). DGi v6i mau nhua cdc bon phan tdn khong déu sau 1 nam ngoai
moi truong da xudt hién vét ran trén bé mat nhua (hinh 49). (Mau st dung duoc
mua trén thi truong va nghién cttu trong phong thi nghiém).

3.11.2. Mdu nghién citu da qua sut dung tai Cong trinh:

- MAu do Cong ty C6 phan Cau 11 Thing Long cung cap va da duogc sir
dung tai Cong trinh Cau dudong bo Bac Giang sau 5, 6 nam stt dung va Du 4n

cau Kim Thanh —Lao Cai sau 3, 4 nam st dung.
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M4au HDPE phan tan dong déu sau 3

Mau HDPE phan tdn khong déu sau 3
nam su dung nam s dung

(O

(¢

Nhua HDPE phan tdn dong déu sau4  Nhya HDPE phan tan khong dong déu
nam s dung sau 4 nam su dung

Mau HDPE phan tdn dong déu sau 6  Mau HDPE phan tan khong dong déu
nam st dung sau 6 nam su dung

Hinh 50 Cau tric vi m6 nhua HDPE (a) (b) 3 nam; (c) (d) 4 nam; (e) (f) sau 6
nam su dung
Nhan xét : Hinh 50 cho thdy c4u tric vi mo ciia mau nhua tim HDPE sau

2,3,4,5 va 6 nam st dung (hinh 50(a-¢)). Cac vét ran ciia mau nhua HDPE phan
tan cdc bon khong dong déu rong hon sau 3 nam st dung va tao thanh 16 nho
trén bé mat nhua sau 4 nam st dung. S6 luong 16 r6 ting dan sau 4, 5 nam su

dung. Vét nit dai xuat hién sau 6 nam st dung. D6i v6i mau nhua tdm khoang
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2% céac bon phan tan dong déu khong thay hién tugng vét nit trong miu sau 6

nam st dung ngoai troi (hinh 50 e).
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CHUONG 4: KET LUAN

Dé tai tap trung nghién ctu bam sat ndi dung da dang ky, tap trung nghién
cttu anh hudng ctia do phan tian cic bon trén nén nhua HDPE, bén canh d6 con
nghién ctu ciu tric pha va ham lugng tinh thé trong cic miu HDPE anh hudng
dén cac tinh chat co ly cta vat liéu.

Do phan tdn cdc hat cic bon den trén nén nhua dnh hudng tdi tudi tho clia
vat liéu, tai cdc mau c¢6 do phan tan cic bon khong dong déu xudt hién cac vét
ran sau hon 3 nam st dung va tao thanh 16 nhé trén bé mit sau 4 nam st dung.
S6 luogng 16 r6 ting dan sau 4, 5 nam st dung. V&t nit dai xuat hién sau 6 nam st
dung.

Str dung cdc mau di qua st dung, cic két qua nghién citu cua dé tai cho
thay, cdc loai HDPE c6 do phan tdn cac bon trén nén nhua anh hudng t6i tudi tho
ctia vat liéu. Tai cdc mau cé do phan tian cdc bon khong dong déu xuat hién cac
vét ran sau hon 3 nam st dung va tao thanh céc 16 nhé trén bé mat sau 4 nam su
dung. S6 lugng 16 rd tang dan sau 4,5 nam st dung. Vét ndt dai xuat hién sau 6
nam st dung.

Tt cac két qua thuc nghiém cho thdy cac mau HDPE v6i mic do két tinh
xu hudng cao ¢6 gidi han bén cao hon cidc mau cé do két tinh thip. Vé 1y thuyét,
gidi han bén 16n nhat c6 thé dat t6i xap xi 33 Mpa doi v6i mau c6 do tinh thé xap
xi 95%. Nhung trén thuc t€ nghién cttu cic mau HDPE trén thi truong thi khong
c6 mau nao dat duoc giGi han bén nhu 1y thuyét.

Bén canh d6 trong cac miu HDPE do cting phu thuoc vao do tinh thé, do
cling ciia mau tang lén vé6i do tang cta do két tinh da duoc chiing minh bang céc

két qua thuc nghiém.
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TAI LIEU THAM KHAO

TIENG VIET
Hod hitu co - Nguyén Van Khiém , DHTH Ha Noi
Tuyén tap céac cong trinh hoi nghi khoa hoc va cong nghé hod hitu co-
Nhiéu tac gia- Tap chi Khoa hoc cong nghé
Ho4 hitu co hién dai — H6 Viét Quy- Dai hoc su pham Ha Noi
Co s& 1y thuyét hoa hoc — Lé Minh Ditic — Nha xuat ban Khoa hoc k¥ thuat
2003

TIENG ANH
ASTM D6693-04, standard Test method for dertermining Tensile
Properties of Nonreinforced Polyethylence
ASTM 3350, standard specification for polyethylence, plastic
ASTM 1603 standard test method for carbon black content
ASTM 3895 standard test method for carbon induction time of
polyethylen by differential scaning calorimetry
ASTM 1505, standard test method for density of plastic by the density
gradient technique

AS 1049, standard for distribution of carbon black contrent of polyethylen
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