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LO1 CAM ON
Loi dau tién, t6i xin dugc giri 10i cam on chan thanh t6i Ban Giam hiéu,
Trung tam Pao tao Sau dai hoc, Khoa Cong nghé Hoa, truong Pai hoc Cong
nghi¢p Ha Nai da tao diéu kién thuan loi cho t6i hoan thanh qué trinh hoc tap
va nghién cuu.
T6i xin bay to long biét on siu sic téi PGS.TS. Hoang Mai Ha va
PGS.TS. Vii Minh Tan da luon tan tinh huéng dan, dinh hudng khoa hoc va

dong vién t0i trong qua trinh nghién ctru va hoan thanh luan an.

Toi ciing xin cam on cac anh chi em tai Phong V4t liéu tién tién va céc
phong nghién ctru khic thuoc Vién Hoéa hoc, Vién Han lam Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam da tan tinh giup d&, hd trg t6i trong qua trinh nghién
ctu va thuc hién luan an.

Xin cam on céc thay gi4o, c¢d gido, cac dong nghiép dd c6 nhing 10
khuyén quy bau cho tdi trong qua trinh thuc hién luan an.

Cudi cung, t6i xin bay to long biét on téi gia dinh di ludén bén canh
dong vién, gitp dd, hd trg t6i trong sudt qua trinh nghién ctru va hoan thanh

luan an.

Xin chan thanh cam on!
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MO DAU
1. Ly do lwa chon dé tai

Ngay nay, vat liéu polyme di tré nén rat phd bién va duoc str dung rong
rdi trong hau hét cac linh vuc doi séng x4 hoi vi ching ¢6 dic tinh vu viét nhu
trong luong nhe, do bén co hoc vuot troi, o 6n dinh hoa hoc cao, khong bi an
mon va dé gia cong cling nhu kha ning tao hinh san pham rat da dang [1],
[43]. Tuy nhién, nhugc diém 1n nhat cia céac vat liéu co ngu@)n géc polyme la
hau hét ching déu rat dé chay do cau trac hoa hoc va thanh phan hitu co cua
chung, diéu nay cling di han ché dang ké cac tmg dung thuc té cta ching
trong nhiéu nganh cong nghiép quan trong, nhat 14 trong cac linh vuc ¢ yéu
cau cao vé kha niang phong chéng chay n6 nhu linh vuc dién - dién tir, xay
dung, 6 t0, van tai, dét may va hang khong vii tru [8], [12], [39]. pé dap Ung
nhu ciu sir dung rat 16n ctia cac san pham duoc 1am tir vat liéu polyme, trong
khi bao dam dugc cic yéu cau vé an toan phong chay, chita chay cua con
nguoi cling ngdy cang cao nhim giam thiéu dén muc thap nhat cac thiét hai
vé tinh mang con nguoi cling nhu tai san vat chat, cic nha khoa hoc trén thé
gidi di c6 nhiéu nghién ctru trong viéce cai thién tinh chat chéng chay cia céc
vat liéu c6 ngudn gde tir polyme [32], [50], [111].

Vé co ban, dé thay doi dic tinh dé chay von co ciia polyme, 1am cho no
trd nén cham chay hodc kho chay, tham chi 1a khong chay, céac chit nén
polyme thudng duoc bd sung thém mot s thanh phan hoa hoc c¢6 kha ning
ngin can su chay bang phuong phap phan tng hoa hoc hodc phdi tron vat 1y
don thuan. Phuong phap phan tng hoa hoc 1a dua cac nguyén té hoic nhom
chtc c6 kha ning chéng chiy vao cau tric polyme trong qua trinh téng hop
(dudi dang monome hoic tién chat polyme) hodc sau qua trinh phan tmg (vi
du: théng qua ghép hoa hoc). Uu diém cta phuwong phap nay 1a vat lidu c6 tinh
6n dinh cao, tuy nhién né thuong khé thuc hién, chi phi dé san xuat rat ton kém

[50], [111]. Phuong phap phdi tron vat 1y 1a bd sung thém céc thanh phan phu



gia c¢6 kha niang chong chy vao nén polyme tao thanh mot loai vat liéu tong
hop (duoc goi 1a vat liéu polyme compozit), phuwong phap nay tuy dé thuc hién
do qué trinh tron vat 1y trong ddi don gian, chi phi thip, nhung tiy vao cac

thanh phan phu gia khac nhau ciing s& c6 nhiig nhugc diém khac nhau.

Céc phu gia chong chay hitu co thuong cho hiéu qua chdng chay tét. Tuy
nhién, nhugce diém chinh cua loai phu gia nay 1a thuong chira thanh phan
halogen, khi bi d6t chay sé& giai phong mot luong 16n khéi va khi doc, gay ra
nhitng tac dong tiéu cuc dén strc kKhoe con ngudi va moi truong [112]. Nguoc
lai, cac vat liéu chdng chay vo co ¢o uu diém 1a khong doc hai, khong bay
hoi, khong dn mon, gia thanh thip va c6 kha ning trc ché su hinh thanh khoi
va khi doc trong qua trinh chdy. Tuy nhién, dé dat duoc hiéu qua chéng chay
dang ké, cac hé compozit thudng phai st dung ham luong 16n chat chong
chay vo co. Diéu nay c6 thé dan dén hién tuong két tu, phan tan khong dong
déu, hinh thanh khuyét tat trén bé mat vat liéu, déng thoi [am giam céc tinh
chat co 1y do sy twong hop kém giira pha polyme hitu co va pha vé co [13],

[122], [149].

Nhim khic phuc cac han ché néu trén, cac chat chéng chay vo co can
dugc nghién ctru ché tao & dang nano, déng thoi thuc hién bién tinh bé mit
bang céc tac nhan hitu co thich hop dé cai thién kha ning twong hop va phan
tan trong nén polyme. Giai phap nay khong chi nang cao hiéu qua chéng chay
ma con cho phép giam ham lugng phu gia sir dung, gép phan duy tri hoic cai

thién céac tinh chat co 1y ctia vat liéu [7], [51].

Do vy, nghién ctru sinh da lya chon huéng nghién ctru ché tao polyme
nanocompozit cho ludn 4n voi tén dé tai: “Nghién citu tong hop kém borat,
nhém hydroxit va hydrotalcit dang tam nano vmg dung ché tao polyme

compozit chong chdy”.



2. Muc dich, doi twogng va pham vi nghién ctru cia luan an

Luan éan tap trung nghién ctru viéc tong hop mot s vat liu vo co cod cau
truc nano va ing dung ching trong ché tao polyme compozit chong chay trén

nén nhua polypropylen (PP) va epoxy (EP).

Céac muc tiéu cu thé cta nghién ctru bao gdm: Tong hop va dic trung cac
vat liéu cAu tric nano dang tAm, gém nano kém borat, nano nhdm hydroxit va
nano hydrotalcit; ché tao cdc mau vat liéu polyme compozit chéng chay trén
ca nén nhya nhiét déo PP va nén nhya nhiét rin EP, st dung céac hat nano vo

co di téng hop lam phu gia.

Péi tugng nghién ctru cua luan an 1a cac hat nano v6 co di tong hop va
cac hé polyme compozit chéng chay trén nén PP va EP. Pham vi nghién ctu
tap trung vao viéc khdo sat dac trung hinh thai, cAu trac, tinh chit co ban cua
cac hat nano va tmg dung chung 1am phu gia chéng chdy. Nghién ctru tac
dung hiép dong ciia chung véi cac hé chat chong chay khac trong viéc nang
cao hiéu qua chéng chay ciing nhu han ché su suy giam co tinh ciia compozit

trén hai nén nhwa nghién ctru.

3. Noi dung nghién ciru

- Nghién ctru téng hop va xac dinh hinh thai, cdu trac, tinh chat cta nano
k&m borat.

- Nghién ctru téng hop va x4c dinh hinh thai, cdu trac, tinh chit cta nano
nhdm hydroxit.

- Nghién ciru téng hop va xac dinh hinh thai, cdu trac, tinh chat ctia nano
hydrotalcit.

- Nghién ciru ché tao nanocompozit chéng chay trén nén nhya nhiét déo
PP, c6 str dung cac hat nano da ché tao duoc 1am phu gia.

- Nghién ctru ché tao nanocompozit chéng chay trén nén nhua nhiét ran

EP, c6 st dung cac hat nano da ché tao dugc lam phu gia.



4. Phwong phap nghién ciru
* Phirong phdp tong hop vit liéu cdu triic nano

Cac vat liéu nano vo co dugc tong hop bang phuong phap hoa hoc théng
qua phan tng két taa hoic dong két tua. Bén canh d6, mot s6 vat lidu ciu tric
nano tong hop dugc con duoc bién tinh bé mat hoic lai ghép véi cac tac nhan
hitu co nham nang cao kha ning chéng chay va kha ning phén tan cua ching

trong cac nén polyme cu thé.
* Phuwong phdp ché tao vt liéu polyme compozit chéng chdy

Cac vat liéu nanocompozit chéng chay dugc ché tao trén nén hai loai
nhua nén khac nhau 1a PP va EP thong qua cac quy trinh gia cong phu hop
vo1 dac tinh cua tung loai vat liéu. Nanocompozit chéng chay trén nén nhya
PP duogc ché tao bang phuong phap tron nong chay két hop ép néng dé tao
thanh mau vat liéu. Trong khi d6, nanocompozit trén nén nhya EP dugc ché
tao thdng qua qla trinh dong ran theo ty 1é thich hop gitra nhya EP va chét
dong ran. Cac phu gia chdng chay duoc phan tan déu vao nhwa EP hodc chét
dong ran trudec khi két hop véi thanh phan con lai. Sau d6 hén hop
nanocompozit dang long dugc rot vao khuon silicon & cac kich thude ti€u
chuan va duoc dong ran & nhiét do phong. Sau do, céac mau vat liéu duoc xir
Iy nhiét dé dam bao phan ng dong rin xay ra hoan toan nham dam bao tinh
d6ng nhat va do bén co 1y can thiét phuc vu cho qué trinh khao sat kha nang
chéng chay va céc tinh chat co hoc.

* Phwong phdp khdo sat danh gid hinh thdi ddc trung, tinh chat cia cdc
vat liéu cdu tric nano.

- CAu trac, hinh thai hoc cta cac vat liéu nano vo co duge nghién clru
bang pho hong ngoai bién doi Fourier (FT-IR), gian dd nhiéu xa tia X (XRD)
va kinh hién vi dién tir quét phat xa truong (FE-SEM).



- Panh gia két qua bién tinh/hitu co hdéa bé mat cac hat nano v co bang
kinh hién vi quang hoc, hién vi dién tir quét, pho hong ngoai, gian d6 nhiéu xa

tia X, gia trj goc tiép xuc giot nudc.

- Panh gia kha nang phan tan ctia cic hat nano vo co trong chat nén
polyme bang kinh hién vi Eclipse Ts2 (Nikon, Nhat Ban). Su phan b6 ciia cac
nguyén té Mg, Al, P, C, O va N trong ciac miu dugc phan tich bang phd tan
xa nang lugng tia X (EDX) trén thiét bi SEM S-4800 ciia hang Hitachi thudc
Vién Khoa hoc Vit li¢u, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Vié¢t Nam.

* Phwong phdp khdo st danh gid tinh chdt ciia cdc vt liéu chéng chay.

- Khao sat tinh chat nhiét va dong hoc phan huy nhiét cua vat licu béng:

Phéan tich nhiét trong luong (TGA), phan tich nhiét trong lugng vi sai (DTQG).

- Panh gia kha ning chong chay cta vat liéu bang: phép do chay dung
UL94-V, chi sd oxi gidi han LOL; phan tich co ché chéng chay cua vat liéu
thdng qua cac phép phéan tich FT-IR, FE-SEM, EDX.

5. Y nghia khoa hoc va thuec tién

Luan 4n da gép phan l1am rd quy trinh tong hop, dic trung cau trac va toi
vu hinh thai ctia mét sb vt liéu nano vé co nhu k&m borat, nhdm hydroxit va
hydrotalcit, tir 6 md rong hiéu biét vé mbi quan hé gitta cau trac, hinh thai
v6i tinh nang chong chay. Cac két qua nghién ciru da chimg minh hiéu tng
hiép ddng rd rét khi két hop cac hat nano nay véi cac phu gia chng chay phdt
pho (APP, phdt pho do, graphit gidn nd) trong nén polyme, dic biét 1a trong
nén nhya PP va EP. Két qua phan tich co ché chng chay dién ra dong thoi &
ca pha khi va pha rin, gop phan bd sung nén tang khoa hoc cho linh vyc vat
liéu polyme compozit chéng chay khong chira halogen.

Vé y nghia thyuc tién, cac mau vat liéu ché tao dat tiéu chuin chéng chay
cao (d6i v6i miu compozit trén nén nhua EP dat xép hang UL-94 V-0, chi sb

LOI > 30%), dong thoi cai thién co tinh va giam lugng phu gia can ding, gip



tiét kiém chi phi. Viéc sir dung cac hé phu gia chéng chay khong halogen,
than thién moi trudng thay thé phu gia truyén thong doc hai 1a huéng di phu
hop xu thé phat trién bén vimg. Két qua cta luan an khong chi cung cip co so
khoa hoc viing chac cho nghién ctru tiép theo ma con c6 tiém ning tmg dung
cao trong san xut vat liéu polyme compozit k¥ thuat c6 kha niang chdng chay

vuot tro1 cho nhiéu nganh cong nghiép.
6. Bo cuc cia ludn an

Ngoai phan M¢ dau, bd cuc cta luan 4n géom 03 chuong va phan két

luan, kién nghi nhu sau:
- Chuong 1. Tong quan
- Chuong 2. Thuc nghiém va phuong phéap nghién ctu
- Chuong 3. Két qua va thao luan

- Két luan va kién nghi



CHUONG 1 - TONG QUAN

1.1. TONG QUAN VE CO CHE CHAY CUA VAT LIEU POLYME
VA CO CHE CHONG CHAY CUA PHU GIA, MOT SO CHAT
CHONG CHAY HIEN NAY

1.1.1. Tong quan vé co ché chay ciia vt liéu polyme va co ché hoat

dong ciia cac chit phu gia trong viéc chong chay
1.1.1.1. Co ché chay cia vat ligu polyme

Phan tng dot chay noi chung ludn phai c6 du ba yéu td, bao gdm: chat
chay (hay con goi 14 nhién liéu), nguén nhiét va chat oxy hoa (thuong la oxy
trong khong khi), nhu dugc mo ta trong mo hinh “tam giac chdy” (xem hinh
1.1). Do polyme cé cau trac hoa hoc chi yéu gom thanh phan cacbon va
hydro, cho nén phan 16n polyme rat dé chay va né trd thanh ngudn nhién liéu
mdi khi c6 nguy co chay xay ra [40]. Pé c6 nhitng bién phap phong chdng va
ngan can su chay cua vat liéu polyme, can hiéu rd dugc co ché phat sinh dam

chay va su duy tri ngon ltra.

Truyén nhiét cho chit
chay

Truyén nhiét cho chdt
oxy héa

&

)4

CHAT o1

OXY HOA CHAT CHAY

Pha trén chdt chdy
va chat oxy hoa

Hinh 1.1. M6 hinh tam giac chay vé6i cac yéu t6 dé hinh thanh va duy tri ngon Itra [40]

Khi vat liéu polyme 13 chat chay, qua trinh chay bat dau bang viéc vt

liéu hap thu nhiét va bi phan huy nhiét, tao thanh cac san pham d& bay hoi. Cac



chat nay khuéch tan vao khong khi, két hop voi oxy tao thanh hdn hop khi d&
chay. Hon hop khi s& bdc chay khi dat dén nhiét do ty bdc chay, hoic chay &
nhiét do thdp hon néu c6 ngudn kich thich tir bén ngoai nhu tia ltra hay ngon
lira. Phan mg chay giai phong mot lugng nhiét 16n, tiép tuc gia nhiét cho phan
polyme chua chay, thuc day qua trinh phan huy tiép theo. Nho d6, ngon lia
duoc duy tri nhu mdt chu trinh khép kin. Thoi gian chdy phu thudc vao luong
nhiét sinh ra trong qué trinh dét chay nhién liéu. So dd tong quat ctia qua trinh
nay duoc trinh bay ¢ hinh 1.2,

San pham qua trinh chay
H,0, CO, CO,, khoi...

Pha khi
Phan (ng téa nhiét =g pham chay dé bay hoi 0,
A A
| |
Nhiét [ w ————
phan héi e OO Bé mat tiép xuc

Phan trng thu nhiét

Pha ngung tu
Polyme (nhién liéu)

Hinh 1.2. So d6 biéu dién qua trinh d6t chay dién hinh cua polyme [123]

Co ché vat 1y va hoa hoc trong qua trinh chay ctia polyme phu thudc vao
ban chit va cau trac hoa hoc cta vat liéu. Thanh ph::in ciu tao va phan ung
ctia polyme v&i nhiét s& quyét dinh mirc do phat nhiét, lugng khoi va khi sinh
ra khi chdy. Bén canh 4o, tinh chat vat Iy nhu 1a nhya nhiét déo hay nhya
nhiét ran, va kha ning néng chay hodc nho giot khi chdy ciing anh hudng
dang ké dén téc do lan truyén ngon ltra. DSi voi polyme nhiét déo, hién tuong
nho giot ¢ thé thuc day chay lan, nhung trong mot sd trudng hop, ciing co
thé lam ngon Itra tach khoi vat liéu, gop phr:fm lam ddm chay tu dap tt (mac

du trudng hop ndy it c6 kha ning xay ra) [123]. Hiéu rd co ché chay cua



polyme 13 co s& dé lya chon giai phap phong chay va han ché chay lan phu

hop cho timg loai vat liéu trong timg trudng hop cu thé.

Dua trén co ché chay cua polyme, qua trinh dét chay c6 thé bi lam cham
hodc gian doan thong qua cac tdc dong vat 1y va hoa hoc. Ba giai phép chinh
thuong dugc 4p dung dé giam nguy co chay bao gdm: Cach ly vat liéu khoi
ngudn nhiét bang cac bién phap ky thuat; sir dung polyme c6 kha ning bt
chay thap; va bo sung phu gia chéng chay trong qua trinh ché tao vat lidu.
Trong d6, viéc sir dung phu gia chong chay 1a giai phap pho bién nhét nho chi

phi thap va kha niang ap dung linh hoat thong qua phéi tron vio nén polyme.

Tuy nhién, phuwong phap nay ciing ton tai nhig nhuoc diém nhu kha
nang phat sinh chat 6 nhiém, kho tai ché va anh huong dén tinh chét co 1y cia
vat lidu. Do d6, hién nay c6 nhiéu hudng nghién ciru tap trung vao viéc phat
trién cac loai phu gia mdi nham khac phuc cac nhuge diém trén va ning cao
hiéu qua chéng chay. Pang chi y 1a cac nghién ciru tng dung vat liéu phu gia
nano trong ché tao polyme compozit chdng chay, nhd vao cac dic tinh vuot

trdi ma cong nghé nano mang lai [8].
1.1.1.2. Co ché hoat déng ciia c4c chdt phu gia trong viéc chang chay

Khi chat phu gia dugc két hop vao chat nén polyme dé tao ra compozit,
n6 c6 kha ning ngan chian hodc lam chdm qua trinh d6t chay polyme & cac
giai doan khac nhau lién quan dén qué trinh ddt chay polyme nhu: d6t nong,
nhiét phan, danh lura, lan truyén su phan hiy nhiét (theo co ché chay cua
polyme da dugc trinh bay ¢ trén) [12], [51]. Tty vao ciu tric ctia hop chat ma
cac phu gia c6 thé hoat dong chong chay theo co ché vat 1y hodc co ché hoa

hoc, cu thé nhu sau:
+ Co ché vit Iy

Chét phu gia tham gia vao qua trinh chdng chay theo co ché vat 1y gdm

ba giai doan nhu sau:
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- Giai doan thtr nhat: Hiéu Gmg 1am mat dam chay. Mot s chat phu gia
khi bi phan hay trong cac phan ung s€ thu nhiét, do do sé gay ra sy gidm nhiét
d6 ctia moi trudng xung quanh, tir d6 s& 1am mat moi trudng phan Gmg xubng
dudi nhiét do dbt chay ciia polyme. Mot sé chét phu gia tiéu biéu trong cach
nay co thé ké dén nhu nhém hydroxit (AI(OH)s), bat dau phan hity thu nhiét &
khoang 180 - 200 °C va giai phong hoi nudc cho dén khoang 220 - 250 °C;
hodc magié hydroxit (Mg(OH),), bat dau phan hiy thu nhiét & khoang 300 -
330 °C. Cac phan tmg thu nhiét khi phan hiy cua cac hydroxit nay cO tac
dung giam nhiét ro rét [13], [33].

- Giai doan thir hai: Pha lodng ndng do cic chit bay hoi va oxy trong
khong khi. Mot s6 chat phu gia khi bi phan hay bai nhiét sé giai phong ra cac
khi tro (nhu H,O, CO,, NHs, v.v.), chung s& pha lodng hon hop cac khi dé
chay, tr d6 1am giam ndng do ctia cac nhién liéu chay va giam kha ning bat
Itra. Bén canh d6, su xuat hién cac khi tro ndy ciing 1lam loing nong dd oxy

hoat dong va 1am giam tdc do qua trinh chay [1], [33].

- Giai doan thtr ba: Hinh thanh 16p than bao vé c6 thé dong vai tro 13 tim
chin dé ngan chan ca su truyén nhiét 1an sy khuéch tan nhién liéu dé chay va
oxy, gilta viing ngon Itra va ving nhiét phan. Mot sb chat phy gia sau khi bi
phan huy nhiét tao thanh san pham hodc ban than chiing 1a nhiing chat don tro
s& dan dén sy hinh thanh 16p chét ran bao vé giita pha khi noi xay ra qua trinh
chay va pha rin noi dién ra qua trinh phan huy nhiét, cic 16p bao vé trén bé
mat vat liéu chay nay c6 do bén nhiét tuong dbi tot va s& lam giam qué trinh
truyén nhiét tor ddm chay quay trd lai vat liéu chay, do do, s€ lam gian doan su
phan hily polyme va dam chay s& dugc dap tat. Bén canh dé, cac 16p bao vé
nhu vay con c6 tac dung han ché viéc khuéch tan san phdm phan huy 13 cac

khi bay hoi dé chay vao pha khi, két qua 1a dam chay khéng duogc duy tri [33].

+ Co ché héa hoc
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Céc chat phu gia c6 kha nang chdng chay thong qua bién d6i hoa hoc cua
qua trinh chay c6 thé xay ra & pha khi hodc pha ngung ty.

- Trong pha khi: Qua trinh nhiét phan cac polyme s& tao ra thanh phan
hoat dong, chung phan mg véi oxy trong khong khi tao ra cac gbc tu do OH’,
H', cac gbc tu do co hoat tinh cao nay cé vai trd 1a chét xuc tac trong chudi
phan tmg chay, 1am lan truyén ngon lira trén bé mit polyme. Khi do, cac san
pham phéan hay cta mot sd chat phu gia s& tuong tac hoa hoc voi cac goc tu
do, 1am gian doan phan ung chay day truyén va dap tat ngon lira. Mot trong
nhimg vi du dién hinh hoat dong theo co ché nay 1a cac chat chéng chay co
nguon goc tir halogen, khi bi nhiét phan, chiing sé tao thanh hydro halogenua,
nhimg hydro halogenua d& dang phan tmg véi cac goc te do OH', H' dé tao
thanh cac phan tir it phan Gtng hon hodc tham chi tro, qua d6 lam cho dam
chay khong duoc duy tri [12], [33].

- Trong co ché pha ngung tu, mot sd chat phu gia trong polyme khi bi

d6t chay c6 thé xay ra hai loai phan tmg hoa hoc nhu sau:

Thir nhét, chat chong chay c6 thé tham gia vao qua trinh phan tGng phan
manh, day nhanh qué trinh dt gdy chudi polyme. Trong truong hop nay,
polyme nho giot va do d6 di chuyén ra khoi ving tic dong cta ngon lira, tuy
nhién cling c6 khi qua trinh nho giot kem céc giot chdy lai c6 nguy co lam cho

dam chay lan rdng ra nhanh hon [33].

Tht hai, cac chat chéng chay truc tiép phan tng voi polyme ¢ nhiét do
thap hon nhiét d6 ctia qua trinh nhiét phan vé sau. Twong tic nhu vay
thuong xdy ra thong qua sy mat nuéc khong oxy hoa cua cac polyme dan
dén giam lugng oxy cta nd va cudi cung din dén sy hinh thanh 16p than
cacbon. Piéu nay khong chi 1am giam su hinh thanh ciia CO va CO,, ma két
qua chung tao thanh mot 16p cacbon hoda (gidng nhu cac chat phong ng)

hodc thay tinh thé trén bé mit polyme bang cach bién doi hoa hoc cia chudi
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polyme phan huy. L&p than hodc 16p thiy tinh hoa nay hoat dong nhu mot
16p cach nhiét vat 1y giita pha khi va pha ngung tu, diéu nay lam giam toc do
chay ro rét [12], [33].

1.1.2. M6t s6 chit phu gia chong chay hién nay
1.1.2.1. Chdt chéng chay chea halogen

Chat chdng chay chira halogen 13 cac hop chat ¢ nhom chic bao gom
cac nguyén t6 nhu clo va brom. Chung cé thé ton tai dudi nhiéu dang cau
tric héa hoc khac nhau, tir cac hydrocacbon no dugc halogen hoa mot phan
dén cac hop chit vong thom halogen hoéa. Cac hop chat halogen hitu co duoc
coi 12 nhom phu gia chdng chay hiéu qua nhat cho polyme nho co ché giai
phong cac gdc halogen (Cl-, Br-) trong qua trinh phan hiy nhiét, cac gdc nay

cit dut chudi phan tmg chdy, qua do6 tc ché su lan truyén ctia ngon lira [8].

Chét chong chay chira halogen di dugc sir dung tir nhimg nim 1930 va
nhanh chéng tré thanh nhoém phu gia chéng chdy pho bién nhd hiéu qua cao
va gia thanh thap, duoc tmg dung rong réi trong nhiéu loai polyme [8], [51].
Tuy nhién, trong nhitng nam gan day, viéc st dung chat chong chay halogen
c¢6 xu huéng giam dan do c¢6 nhuge diém 14 khi chay, chung sinh ra luong 16n
khoi va khi doc, ddng thoi phat thai cac san pham an mon nhu HC1 va HBr,

gay anh hudng tiéu cuc dén stc khoe con ngudi va méi truong [33], [113].
1.1.2.2. Chdt chéng chay chiza phét pho

Chét chdng chdy chtra phdt pho 1a sy két hop phét pho vao ciu tric cia
mot s6 hop chét va cau triic nay co thé thay doi rat nhidu tir dang vo co sang
hitu co va gitra cac trang thai oxy héa (0, +3, +5) [113]. Cac dang vO co cua
chat chdng chay phét pho thuong duoc str dung 13 hop chat cia phdt phat,
nhung riéng phét pho do do cé cdu trac doc ddo nén né 1a chat chong chay
phét pho don chét duy nhat duoc st dung. Mot s6 vi du vé cAu tric cua chét

chéng chdy dua trén phdt pho phd bién duoc thé hién trong hinh 1.3, mot
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trong sb d6 dd duoc thuong mai hoa nhiéu nhat 1a 9,10-dihydro-9-oxa-10-
phosphenanthrene-10-oxide (DOPO), va né dugc st dung ngay cang nhiéu

trong cac compozit trén nén nhya EP.

L0000 3,00 80,20
o RO GG &

Bisphenol A Diphosphate Triphenylphosphate Resorcincl Diphosphate
H O
? 0_‘p’/

Py
M+ 07 1R
e o,
Phosphinate Salts

= Ammonium Polyphosphate
M= Al, Zn 9,10-dihydro-8-oxa-10-

R = Alkyl phosphaphenanthrene-
10-oxide (DOPO)

Hinh 1.3. C4u tric hoa hoc cia mot s6 phu gia chdng chdy chira phdt pho [8]

Cac hop chat phét pho c6 dic tinh déc ddo ¢ chd ching 1a chat chong
chay vura co thé hoat dong & pha hoi, vira c6 thé hoat dong & pha ngung tu,
tiy thudc vao cdu tric hoa hoc va twong tac ctia chiing véi polyme trong diéu
kién chay [17], [63], [119], [121].

Céac hop chat phdt pho dbi khi duoc két hop véi cac chat chong chay
khac dé dat duoc hiéu Gmg hiép dong, vi du: khi tham gia co ché chong chay &
pha hoi chiung c6 thé thé hién hiéu tmg hiép dong khi két hop véi halogen;
con & pha ngung tu, ching hiép dong voi cac chat phu gia khac giup ting
cuong su hinh thanh than hoac do bén oxy hoa cua than dugc hinh thanh boi
chat chéng chay chira phdt pho. Mot s6 vi du vé qua trinh hoa hoc cua phét
pho & pha hoi nhu sau [8]:

H;PO, — HPO, + HPO + PO’
H + PO — HPO
H + HPO — H, + PO’
20H + PO' —-HPO + H,0
OH + H, + PO — HPO + H,0O
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Cong nghé chdng chay dya trén phdt pho di dugc phat trién tir nhimng
nam 1940-1950 va ngdy cang dugc tng dung rong rii hon, dic biét trong bdi
canh cac vat liéu chdng chay chtra halogen khong con duogc uu tién sir dung
do nhitng 1y do da trinh bay ¢ trén [8]. Nhu da dé cap, cac hop chat phdt pho
c6 thé phat huy hiéu qua trong ca pha hoi va pha ngung tu, do d6 c6 thé dat
hiéu suét cao ngay ca & ham luong st dung thap, nhit 1a khi két hop voi cac
loai polyme c6 xu hudng tr tao than khi chdy. Ngoai ra, chat chdng chay chua
phét pho thuong hoat dong tét trong diéu kién chdy c6 dong nhiét cao va
thong qua co ché tao than, c6 thé nang cao kha nang chong chay khi dugc sir

dung dong thoi voi cac tac nhan chdng chay khac.

Tuy nhién, chat chéng chay chira phdt pho ciing ton tai mot sé nhugc
diém nhat dinh. Th{r nht, pham vi Uing dung cua chung ddi véi céac loai nén
polyme con twong dbi hep, va doi khi khong phat huy hiéu qua rd rét trén cac
loai polyme nhu polyolefin hoidc polyme styrenic. Thir hai, trong diéu kién
chay, cac hop chat nay co6 thé 1am ting luong khoi va CO sinh ra do co ché tic
ché chdy. Cubi ciing, mot s6 nghién ctru gan ddy da chi ra kha nang gy anh
huong tiéu cuc dén moi trudong, dic biét 1a viée giai phong phosphine (H;P)
doc hai [123].

1.1.2.3. Chdt chéng chay dang phéng né

Chét chéng chay dang phong no (Intumescent flame retardant, viét tat 1a
IFR) duogc dat tén dya trén co ché chdng chay dic trung cua chung trong diéu
kién héa hoan. Khi bi gia nhiét, chiing s€ truong n¢ (intumesce) va tao ra 16p
bot cacbon Xép, co tac dung cach nhiét, cach ly oxy va bdo vé 16p vat liéu bén
dudi. Co ché nay dién ra chu yéu trong pha ngung ty, trong d6 ngudn than
cacbon duoc hinh thanh tir cac hop chét hitu co hodc chinh nén polyme duéi
tac dong xuc tac axit (vi du: Amoni polyphosphat — APP). Ngoai cac hé IFR

héa hoc dién hinh, mot s6 vat liéu khac nhu graphite gian n¢ (Expanded
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Graphite — EG) ciing c6 kha niang tao 16p bao vé, nhung theo co ché truong

nd vat Iy chit khong phai co ché hoa hoc cung cap than cacbon.

Céc hé IFR co thé kha da dang vé ciu trac va cong thirc [100], [101],
nhung nhin chung thuong bao gdm ba thanh phan co ban: Chat xuc tac axit
(acid source), c6 tac dung thuc ddy qua trinh tao than; chat cho than (carbon
source), la nguén dé hinh thanh 16p cacbon 6n dinh nhiét; va chat tao khi
(blowing agent), giai phong cac khi khong chay giup 16p cacbon phéng nd
thanh dang bot bao vé. Ba thanh phan nay phdi hop voi nhau dé tao nén co
ché phong nd dic trung, va mic du ting thanh phan riéng 1¢ ciing c6 kha nang
chdng chay nhat dinh, chinh su két hop dong bd véi cac chit chéng chay khac
mo1 mang lai hiéu qua bao vé tdi wu cho vat liéu khi tiép xuc voi nhiét va
ngon Iua [73], [102].

Chét chéng chay dang phong no hién duoc Gmg dung rong rii trong ché
tao son chong chay cho két cu thép, bé tong, do ndi that va nhiéu linh vuc
doi hoi muc do an toan chay nd cao. Véi co ché tao 16p bot cacbon xdp bao
vé, IFR duoc danh gia 1a nhém phu gia chong chay hiéu qua va than thién moi
truong, ngay cang thu hit sy quan tam nghién ctru va tng dung [8]. Tuy
nhién, cac chat chong chay phdng né van ton tai mot sé han ché dang ké. Tha
nhat, ching c6 kha nang hat am cao, gdy bat loi trong cic tng dung can kha
nang cach di¢n hodc chéng an mon. Tht hai, cac hé IFR ¢6 do on dinh nhiét
thap, thuong chi bat dau phéat huy tac dung trong khoang 180—240 °C, khién
cho pham vi ing dung bi han ché, dic biét d6i véi nhitng polyme cé nhiét do
gia cong hoac phan huy cao hon [8].

1.1.2.4. Chét chéng chdy vé co

CAc chat vo co phd bién lam phu gia chdng chay hién nay gém hydroxit
kim loai, mudi cacbonat kim loai va khoang sét (clay), trong d6, mot sb
dugc tong hop, s6 khac duge khai thac va tinh ché tir ty nhién. Chung chéng

chay chu yéu qua co ché vat Iy bang hiéu tmg lam mat va pha lodng nhién
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liéu. Khi bj dét nong, cac chit vo co phan huy theo phan tng thu nhiét giup
lam ngudi pha ngung tu, lam cham qué trinh phan hiy polyme. San pham
nhiét phan cta chung thuong 1a cic chat tro, khong chay (thudng 1a oxit kim
loai, khi CO, va hoi nudc) gop phan pha lodng nhién liéu & ca pha ngung tu
va pha hoi bang khi khong chay. Khong phai tat ca cac hydroxit hay mudi
cacbonat kim loai déu phu hop lam chat chdng chay, chung can c6 nhiét do
phan huy trong khoang 180 - 400 °C d¢ giai phong hoi nudc hoic CO, trudc
khi polyme bi nhiét phan.

Moét sb chat chéng chay v6 co duogc su dung phé bién hién nay thudc
nhom hydroxit kim loai, tiéu biéu 1a nhém hydroxit AI(OH); va magie
hydroxit (Mg(OH),). Céac chat nay hoat dong chii yéu theo co ché phan huy
nhiét, giai phong hoi nude, tir @6 hap thu nhiét va lam lodng khi d& chay, gop
phan @c ché qua trinh chay lan. Bén canh d6, cac mudi cacbonat kim loai nhu
magie cacbonat (MgCOs), nhat 12 & dang ngdm nudc (hydromagnesit) ciing
dugc sir dung rong rai trong linh vuc vat li¢u chéng chay, do c6 kha nang
phan hity ¢ nhiét d6 thap, giai phong dong thoi hoi nudce va khi CO,, giup cai
thién hiéu qua chéng chay cho vt liéu nén. Ngoai ra, mot s6 chat chéng chay
vO co khéc cling da dugc thuong mai héa va ing dung hiéu qua trong thuc
tién. C6 thé ké dén kém borat (2Zn0.3B,05.3,5H,0), thudng duoc st dung
két hop v6i cac hé chéng chay chtra halogen, phdt pho hodc chit don khoang
nham tang cudng hiéu suat chéng chay tong thé. Cac hop chat silicat thuong
dugc sir dung nhu chat don hodc thanh phan trong hé tién gdm (preceramic
systems), cac chat nay khi bi d6t nong c6 thé tao thanh 16p gdm bao vé trén bé
mat vat li¢u, gop phr:fm cach nhiét va ngan ngon Itra tac dong tryuc tiép dén nén
polyme bén dudi [6], [62].

V& uu diém, cac phu gia chéng chay v6 co di dugc ching minh 1a rat
than thi¢n véi moi truong. Hon niia, trong diéu kién hoa hoan, ching c6 xu

huéng giam khéi dang ké va giam luong khi thai doc hai tong thé vi chit
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khoang khi phan huy nhiét s& thay thé nhién liéu polyme d& chay bang khi tro
khong bt ltra. Nhitng chat phy gia nay ciing c6 gia thanh kha ré va co thé dé
dang duoc phi chét hoat dong bé mit dé phén tan tét hon vao trong polyme.
Tuy nhién, nhiing vat liéu nay ciing c6 hai nhuoc diém chinh. Pau tién 1a
chung c6 hiéu suat chita chay thap, vi vy chung chi c6 thé tri hodn qu4 trinh
bét ltra va 1am chdm qua trinh phat trién ngon lira, nhung khéng thé ngan chin
hoan toan néu nhiét luong bén ngoai duoc cung cap lién tuc khong doi.
Nhuoc diém thir hai 1 dé chat phu gia vo co c¢6 hiéu qua chéng chay cao ham
luong phéi tron vao polyme phai 16n, diéu nay thudong din dén su suy giam
manh cac tinh chit co hoc cta polyme. Vi du, cic hop chat diy va cap
polyolefin cham chay véi phu gia khoang thudng s& co tai trong tir 50 dén
70% trong luong dé dat duoc hiéu suit chéng chay theo quy dinh co thé chip
nhan dugc. Do d6, hién nay phu gia chéng chdy vo co thuong méi duge tng
dung rong rdi trong mot sb loai polyme nhu polyolefin, cao su va cac vat lidu
polyme c6 thé chtra ham luong 16n chat phu gia ma vin dam bao hiéu ning su

dung [8].

Qua viéc tim hiéu cac chét phu gia chdng chay néu trén, ¢ thé nhan thiy
rang, cac chat chéng chay co ngudn gdc hitu co c6 tac dung chdng chay tét,
tuy nhién nhuoc diém chinh cua loai vat liéu chéng chay nay la sinh ra mdt
luong 16n khoi va khi doc trong qua trinh d6t do thanh phan ctia chiing chuta
cac hop chat halogen. Déi véi vt liéu chéng chay vo co, wu diém chinh cia
loai vat li€u nay la khong doc hai, c6 kha nang trc ché khoi va khi doc, khong
bay hoi, khong an mon va gia thanh thap. Tuy nhién, dé cac polyme compozit
dat duoc hiéu qua chéng chay doi hoi phai sit dung ham luong 16n vat licu
chdng chay vo co, cing v6i kha nang phan tan kém trén nén polyme, cic chit
phu gia v6 co s& 1am giam di mot s tinh chét co 1y von c6 cia cac vat lidu
polyme. Céc chat phu gia chdng chdy v co néu dugc nghién ctru ché tao ¢
dang kich thudc nano sé khic phuc dugc nhitng nhuoc diém néu, do vat liéu

cau trac nano c¢6 nhitng dic tinh uvu viét da dugc ching minh qua nhiéu
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nghién cuu trudc day. Bén canh do, trong qua trinh ché tao, cac chit hoat
dong bé mat dugce st dung s€ co tac dung diéu khién hinh thai, kich thudc hat
phu hop, ddng thoi cac hat nano vo co thu duge c6 kha nang phan tan tot hon
trong chit nén polyme do bé mit vat liu duoc hitu co héa. Do vay, viéc
nghién ctru ché tao cac phu gia chong chay c6 cu tric nano dang 13 xu hudng

dugc nhiéu nha khoa hoc quan tAm trong nhitng nim gan day.

1.2. TONG QUAN VE MOT SO VAT LIEU CHONG CHAY CAU
TRUC NANO

1.2.1. Tong quan vé nano kém borat va img dung lam phu gia chong chay
1.2.1.1. Tong quan vé kém borat

K&m borat (ZB) 1a mot hop chat vo co ¢6 ngudn gdc tir boron da chirc co
cong thurc hoéa hoc 1a xZn0.yB,03.z2H,0, mdt sb loai ZB khac nhau di duoc
nghién ctru va tong hop, nhu trinh bay trong bang 1.1.

Bang 1.1. Mot s6 hop chét k&m borat thuong mai [64].

Cong thirc Nhiét d6 bat dau phan hay Tén thuong mai
(°C)
2Zn0.3B,03.7H,0 170 ZB-237
2Zn0.2B,03.3H,0 250 ZB-223
27n0.3B,05.3,5H,0 290 Firebrake ZB, ZB-467
2Zn0.3B,0; - Firebrake 500
47n0.B,03.H,0 >415 Firebrake 415

K&m borat véi cdng thic hda hoc 1a 2Zn0.3B,03.3,5H,0 la loai duoc st
dung phd bién nhat, hop chat nay chira khoang 13,5 % khéi luong 1a nudéc,
qua trinh khir nuéc xay ra trong khoang 290 - 450 °C, hap thu khoang 503 J/g
nhiét lwong [7]. Sau khi khir nuéc, ZB ngam nudc tao thanh 16p mudi thuy
tinh bao phu bé mat vat liéu, 16p nay hoat dong nhu mot hang rao cach nhiét,

bao vé nén polyme khoéi qua trinh chay, ddng thoi giam su khuéch tan cua cac
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khi d& chay sinh ra tir su phan huy ctia polyme. Qua trinh khir nuéc hap thu
nhiét gidp ha nhiét d6 ving chay, con hoi nudc sinh ra gép phan pha lodng
oxy va cac khi dé chay trong viing phan ng. Bén canh d6, cac ion kém trong
nén polyme con x(c tién qua trinh hinh thanh cac hydrocacbon mach béo thay
Vi c&c hop chit thom nhu benzen, qua d6 ting cudng phan tng lién két chéo,
ddng thoi giam su hinh thanh khéi va mudi than trong qua trinh phan hay
nhiét [7], [33], [112].

Hinh 1.4. Cau tric phan tir cia Firebrake ZB (2Zn0.3B,03.3,5H,0) thuong

mai (lién két giita cac nguyén tir Zn — O khong duoc thé hién) [7]
1.2.1.2. Mét s6 phwong phdp tong hop nano kém borat
- Phuong phap két tia

Phuong phap nay da duoc Tian va cong sy dua ra vao nim 2006 nham
tong hop cac hat nano kém borat (nZB) Ky nudc ¢d cau trdc dang dia (voi
cong thic Zn,Bs011.3H,0) bang phan tng két taa mot budc [145], [146].
Trong cac nghién cuu nay, kém sulfat heptahydrat (ZnSO,.7H,0) duoc nho tur
tir vao dung dich c6 chia natri borat decahydrat (Na,B,0,.10H,0), etanol va
axit oleic. Sau d6, hon hop duoc gia nhiét dén 70 °C va khuay trong 6,5 gio
dé tao két taa ZB. San pham cubi cung duoc loc sau d6 dugc rira bang etanol
va nudc cat nhiéu 1an roi dem say khd o 80 °C. Ty I¢ t6i wu ciia OA 1a 1%

khdi lwong ZB va ty 18 cac chat phan tng téi vu 1a tir 1,5:1 dén 2:1; céu trlc
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nano dang dia véi duong kinh trung binh tir 100 dén 500 nm va do day
khoang 30 + 5 nm da dugc quan sat (xem hinh 1.5).

Hinh 1.5. Anh SEM cua nano kém borat Ky nuéc dang dia [145]

Nhém nghién ctu caa Ting ndm 2008 ciing dd cong bd viéc tong hop
mot dang nZB vai cong thuc ZnO.yB,05.zH,0 (y = 0,3-0,4, z = 1,0-1,4) cb
cau trac vo dinh hinh dang luéi bang phuong phap két taa déng nhat [21]. San
pham thu duoc c6 dang soi véi chiéu dai khoang vai traim nm va duong kinh
khoang 15 nm, mét sb soi vuéng vao nhau tao thanh cac mang dang canh

hozc lién két véi nhau (xem hinh 1.6 a).
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Hinh 1.6. Anh FE-SEM cua san pham nano k&m borat dang soi (a) va anh
huong caa ham luong k&m borat dén lwong cachon cua cac compozit trén nén
PP va HDPE (b) [21]
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- Phuong phap siéu am

Vardar va cong su di tong hop nZB bing phuong phap siéu am, sir dung
tién chat 1a hydrozincite [Zns(COs),.(OH)s] va axit boric (H;BO3), phan ¢ng
tong hop dién ra trong diéu kién siéu &m véi phuong trinh phan Gng nhu sau:

Zn5(CO3)2.(OH)6 (I’) + 25H3803 (r) + X Hzo (l) >

2 [Zn4Be012.3.5 (H,0) ()] + 15H;B0; (1) + yHO (1)

Phuong phép siéu 4m 1a mot ung dung mai trong tong hop ZB [28]. Cac
thong sé tong hop bao gom nhiét d6 phan ung la 90°C va thoi gian phan ung
55 phut, ty 1¢ toi wu ciia Zns(COs),.(OH)s : H3BO3 duoc tac gia xac dinh dugc
la 1:5.

- Phuong phap thay nhiét

Hinh 1.7. Anh SEM cua 4Zn0.B,05.H,0 duoc tong hop bang phuong phap
thay nhiét & cac diéu kién khac nhau [134]
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Shi va cong su [132], [133] da tong hop thanh cong 4Zn0.B,05.H,0 ciu
tric nano va micro véi nhiéu hinh thai khac nhau bang phwong phép thiy
nhiét c6 st dung cht hoat dong bé mit PEG300. Phan ung dugc tién hanh
gitta ZnSO,4.H,0 va Na,B40,.10H,0 trong autoclave, déng thot khao sat anh
huong cua cac thong sd nhu pH, nhiét do, thoi gian, ndng dd va luong
PEG300 dén sy hinh thanh san pham. Két qua cho thdy nZB c¢6 thé thu dugc
& dang que (chiéu rong 150 - 800 nm, chiéu dai vai pm, d6 day ~70 nm) (xem
hinh 1.7), hodc ¢ dang tim mong 2D va 3D c¢6 duong kinh khoang vai tram
nanomet va chiéu day khoang 30 nm. Cac tac gia két luan rang ty 16 PEG300,
nhiét d6 va thoi gian phan Gmg anh hudng truc tiép dén hinh thai va kich
thude hat cudi cung.

Tir cac nghién ciru dd cong bd co thé thiy rang mic du da c6 nhiéu
phuong phap duogc phat trién dé tong hop nZB nhu phuong phap két tua, siéu
am va thay nhiét, tuy nhién céc quy trinh ndy van con ton tai mot s6 han ché
nhu diéu kién phan tmg tuong ddi phirc tap, thoi gian tong hop kéo dai hodc
kho kiém so4t kich thudc va hinh thai hat. Pic biét, viéc tong hop cac hat ZB
dang tdm nano c6 kich thudc nhoé va hinh thai twong d6i dong déu thong qua
cac quy trinh don gian van con 1a mot thach thie. Do d0, viée tiép tuc nghién
ctru phuong phép tong hop nZB dang tim véi diéu kién phan tng phu hop, co
tac nhan hitu co bao phu bé mat va kha nang kiém so4t tot hinh thai hat 13 can
thiét. Xuat phat tir nhimg van dé trén, lun an tip trung nghién ctru xay dung
quy trinh tong hop nano k&m borat dang tim nham phuc vu cho viéc sir dung
1am phu gia chdng chay trong ché tao vét liéu compozit.

1.2.1.3. Mgt sé két qud nghién ciu siz dung nano kém borat 1am phu
gia chéng chay

C6 hang loat cac nghién ctru tong hop céac loai ZB khac nhau dé sir dung
nhu phu gia chong chay trong cac loai polyme, trong d6 ZB c¢6 cong thic hoa
hoc 12 2Zn0.3B,03.3,5H,0 14 loai duoc sir dung phd bién nhat. Nhém cua Z.



23

Wu va cong su da bao cao viéc str dung hat nano kém borat siéu min (UZB) két
hop véi t6 hop APP va Pentaerythritol (PER) trong vat liéu téng hop
LDPE/IFR/UZB [151]. Két qua cho thiy, kha ning chéng chay cua vt liéu
nano compozit duoc cai thién dang ké véi chi sé LOI dat 26,2 % va dat xép
hang UL-94 V-0 khi ham luong cac chat phu gia lan luot 1a 25,8 % cta IFR va
4,2 % cua UZB. Y. Zheng va cong su da bao cdo vé viéc ché tao nano sgi tinh
thé (nanowhisker) k&m borat (4Zn0.B,03.H,0) véi viéc str dung borax va este
phosphat, san pham nZB thu dugc c6 thé lam ting dang ké do bén nhiét cua
polyetylen (PE) [148]. S. Li va cong su di cong bd vé viéc tong hop hat nZB
dang tim mong (nanoflake) duoc xtr Iy bang axit oleic (OA), viéc bd sung 2 %

khéi lugng hat nZB nay gitp cai thién dang ké tinh on dinh nhiét ciia PE [103].

1.2.2. Tong quan vé nano nhém hydroxit va ing dung lam phu gia

chdng chay
1.2.2.1. Tong quan vé nhdm hydroxit

Nhom hydroxit (AI(OH)3), tén tiéng Anh 1a Aluminum trihydroxide
(ATH), 1a mot hop chat vo co phd bién, ton tai trong ty nhién chu yéu dudi
dang khoang gibbsit. Ngoai gibbsit, con c6 ba dang tinh thé khac it gip hon 1a
bayerit, doyleit va nordstrandit. Tén goi gibbsit dugc st dung rong rai tai Hoa
Ky, trong khi tai chau Au, khoang chét nay thuong duoc goi 1a hydrargillit, mot
thuat ngi c6 ngudn gdce tir tiéng Hy Lap, két hop giita hydra (nuéc) va argylles
(dat sét). Vé sau, dé phan biét gitta cac dang tinh thé, gibbsit duoc dung dé chi
a-Al(OH)s, con B-Al(OH); duogc goi la bayerit.

Céu tréc tinh thé cua gibbsit 1an dau tién dugc dé& xuit boi Pauling vao
nam 1930 va dugc xac nhan lai qua thuc nghiém bé1 Megaw vao nam 1934
[60]. Gibbsit trong tu nhién thudng co cau tric tinh thé gia luc gidc dang phién
mong, trong khi gibbsit tong hop ¢ hinh thai phu thudc vao didu kién két tinh.
Vé dic diém ciu tric, gibbsit thudc hé tinh thé don ta, gom cac 16p bat dién

Al-O xép chdng 1én nhau (xem hinh 1.8 a, b). Trong mdi 16p, cac don vi bat
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dién lién két v6i nhau tao thanh mang vong. Céac 16p nay duoc lién két yéu voi
nhau théng qua cac ion hidro nam gifta 16p, tao nén cau trac phan 16p dic
trung. Trat tu sip xép 10p theo kieu AB-BA-AB-BA, trong d6 BA 1a hinh
chiéu ddi ximg ctia AB. Chinh c4u tric phan 16p nay tao nén mat phan tach tinh
thé rd rét theo mat {001}. Cac mit tinh thé phd bién khac 1a {100} va {110},
do d6 gibbsit thuong két tinh thanh cac tim mong c6 hinh gia luc gidc (xem

hinh 1.8 d).

a) b) c) d)

Hinh 1.8. Céu truc tinh thé cia Gibbsit
Mot 16p cuia cu trac duge thé hién trong khung hinh chit nhat (a); Mot mat
ctia mot 16p AI(OH); (b); Trinh tu xép chdng cua Gibbsit (¢) va Anh SEM cua
Gibbsit tong hop c6 kich thudc nano (d) [61]

Gibbsit 1a mdt loai vat liéu quan trong, n6 dugc st dung rong rai trong
rat nhiéu cac Gmg dung bao gém chit chong chdy, chit hip phu, chit danh
bong, chat don, vat liéu phu va chat ting cudng luu bién [91], [97], [99],
[104], [149]. Gibbsit ciing dd duoc st dung trong nganh y sinh nhu mot chat
b6 tro cho vdc xin va chéat nén dé diéu tri truc tiép cac bénh da day [141],
[76]. Hon nita, gibbsit con 1a mot tién chat quan trong nhat dé diéu ché cac
hop chit nhom khac nhau nhu a-Al,O3 c6 dién tich bé mit 16n, c6 nhiéu ung
dung trong nganh cong nghiép gdm xu, luyén kim, 1am chat hap phy hoic

chét hd tro cho chat xuc tac [92], [104].
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1.2.2.2. Mgt sé phwong phdp tong hep nano nhdm hydroxit
- Phuong phap két tia

Trong phuong phap ndy, ngudi ta tao két tia AI(OH);bang cach hoa tan
natri aluminat (NaAlO,) trong nudc, sau d6 thém etanol lanh (< —20 °C) dé
tao két tia AI(OH);. Phuong phap niy dugc Prabu va cong su cong b nim
2021 [106], cac hat nano ATH (nATH) thu dugc c6 dang tam, kich thudc tir
20,4 dén 22,3 nm (xem hinh 1.9 a). Mot cach khac 13 ¢6 thé st dung cac mudi
nhom (nhu AlCI;.6H,0) phan tmg véi bazo (NaOH, NH,OH) trong nudc co6
chira cac chét tao phtirc va chat hoat dong bé mat nhu ethylenediamine
monohydrat va hydrazinehydrate dé tao két tua Al(OH); theo cong bd cua
Zhang va cong sy, nim 2022 (xem hinh 1.9 b) [153]. Uu diém cua phuong
phap nay 1a dé thuc hién, chi phi thap, nhung nhuoc diém 1a kho kiém soét

kich thudc va hinh thai hat, cac hat tao ra khong d@)ng déu va co d6 két tu cao.

Hinh 1.9. Anh SEM cua hat nATH dugc Prabu tong hop két taa trong moi
truong etanol (a) va Zhang tong hop két tia trong mdi truong nude (b) [153]

- Phuong phap thuy nhiét

Trong phuong phap nay, ngudi ta tién hanh phan tng tong hop nATH
trong moi trudng nudce ¢ nhiét d6 va ap suét cao, thudng sir dung mudi nhom
va bazo. Nam 2008, Liu va cong su [140] da tong hop nano gibbsit (mot loai
tht hinh cia ATH) don tinh thé bang phuong phap thiy nhiét st dung dung

dich natri aluminat lam tién chit nhém va thém chit hoat dong nhu
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cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) nhu mét tac nhan diéu chinh hinh
dang hat. Két qua thu dugc tinh thé gibbsit hinh ling tru khong can dbi doc
theo truc ¢, tuy nhién, kich thudc cta vat liéu nano hinh que nay cé chiéu dai
lén dén vai micromet (xem hinh 1.10) véi dién tich bé mat riéng qua thap dbi

v6i hau hét cac ung dung.

500 nm ® .

Hinh 1.10. Anh SEM (a) va anh TEM (b) ciia thanh nano gibbsit don tinh thé
duoc tong hop véi sy c6 mat cia CTAB [140]

Viéc kiém soat cac dic trung vat 1y cua gibbsit thong qua qua trinh tong
hop vai cac tién chat 1a cac hop chat hitu co ¢6 thé dem lai nhimng két qua day
htra hen. Vi duy, cac hat nATH c6 thé duoc tong hop bang phuong phap thiy
nhiét v6i cac tién chat 1a nhdm alkoxit va HCI [11], [29], [53], [54]. Nhin
chung, quy trinh nay bao gdm hai budc: (1) thu dugc sol gel thong qua phan
tmg cua dung dich nhém alkoxit véi HCI, sau d6 khudy trong 7-10 ngdy &
nhiét do phong; (2) dun néng dung dich sol dén 100 °C trong 3 ngay dé thu
dugc két tia gibbsit voi hiéu suat khoang 41-66 %. Cac san pham c6 dang
tam voi duong kinh khoang 200 nm. Tuy nhién, qua trinh nay dién ra cham,
mat khoang hon 10 ngay.

Mot phuong phap khac rat ngan duge thoi gian tong hop xudng con 4
ngay bang cach chi sit dung duy nhat nhom alkoxit 1am tién chat va dua vao

budc gia nhiét so bo dé ting tc qua trinh thiy phan/ peptit hoa tién chat
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[104]. Mic du van thu dugc cac nano dang tim voéi kich thude sip xi 200 nm
nhung hiéu suit cta phan tmg giam xudng chi con 30 %. Bén canh d6, cac
tdm nano co kich thudc 16n hon (1én dén 1 pm) c6 thé duoc chuan bi bang
cach lip lai qué trinh phat trién mam (budc 2 & trén). Tuy nhién, trong tat ca
cac truong hop str dung cac hop chat hitu co, do tinh khiét cta cac hat nano

thuong khong cao do du lugng cac hop chit hitu co 14n trong san pham.

Hinh 1.11. Anh TEM ctia nATH duoc tong hop tir tién chét hiru co nhom
alkoxit (a) va duoc téng hop tir AI(INO3);.6H,0 va NH,OH (b) [158]

Déi voi con duong sir dung cac tién chat vo co, cach tiép can don gian
nhat 1a sir dung gel AI(OH)3 v6 dinh hinh nhu mdt tién chat va kiém soat cac
cac tinh chat ctia gibbsit thong qua thoi gian gia hoa, nhiét 6 va pH cua dung
dich. Trong phuong phap chuan bi gel phai duoc thuc hién can than vi qua
trinh nay co thé anh huong dén chat luong cua san ph'flm. Vi dy, moét loai gel
duogc két tia & 75 °C bang cach thém dung dich NH,OH vao dung dich nhom
nitrat hexahydrat (AI(NO3);.6H,0) dé diéu chinh do pH 1én dén 8, sau d6 hon
hop duoc U nhiét trong hon 2 ngdy va tao ra cac hat gibbsit khong dong déu
¢6 kich thudce khoang 10-20 um (hinh 1.11) [158].

Mot loai gel tuong ty duoc tong hop bang cach thém dung dich amonia
vao dung dich nhom nitrat nonahydrat (AI(NO3)3.9H,0) dugc chuin do toi
pH=5 va gia hoa & 100 °C trong 10 ngay dé thu dugc gibbsit luc giac dang
tam c6 kich thudc ddng déu trong khoang 600-800 nm (hinh 1.12 a) [107].
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Quy trinh nay tong hop duoc ATH dang gibbsit chat lwong tot hon nhung
kich thudc san pham van qua 16n va thoi gian tong hop qua 1au d6i véi hau
hét cac tmg dung. Khi pH cua tién chét gel 1a 7 va 10, san pham thu duoc
tuong ung 1a ATH vo6 dinh hinh hoac dang boehmit (y-AIOOH) v&i mét
luong nho bayerit (hinh 1.12 b).

Hinh 1.12. Anh FE-SEM cua tinh thé gibbsit dang tim & pH=>5 (a) va
Boehmit ¢ pH=10 dugc tong hop tir AI(NOs)3.9H,0 va NH,OH (b) [106]

Nano gibbsit dang tdm nho hon c6 thé duoc tong hop bang cach gia hoa
& nhiét do thap hon nhung thoi gian gia hoa dai hon nhiéu va hiéu suét thap
hon. Vi dy, chuan bi gel bang phan tng giita nhom clorua (AICL;) va dung dich
NaOH & khoang pH ~ 4,6 va sau d6 duoc gia hoa ¢ 70 °C trong vong 1-4 thang
[91], [115] hodc & 50 °C trong vong 1-2 thang [24], [50] thu duoc nano gibbsit
dang tAm véi kich thudc twong tng xap xi 200-300 nm va 100-200 nm.

Tir cac nghién ciru di cong bd co thé thay rang mic du di cé nhiéu
phuong phap dugc phat trién dé tong hop nano nhom hydroxit dang gibbsit,
tuy nhién phan 16n cac quy trinh nay van con ton tai nhitng han ché nhu thoi
gian tong hop kéo dai, kich thudc hat 16n hodc sir dung cac tién chat hitu co
phtc tap. Pac biét, viéc téng hop cac hat ATH dang tAm nano ¢6 kich thuée
nho va hinh thai dong déu thong qua cac quy trinh don gian, thoi gian ngan
van con 1a mot thach thirc. Do d6, viéc phat trién mot phuwong phéap tong hop

nATH dang tdm véi diéu kién phan tng don gian, thoi gian ngan va kiém soat
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t6t hinh thai hat 1a can thiét. Xut phat tir nhimg van dé trén, luin an tap trung
nghién ciu xay dung quy trinh téng hop nano ATH dang tim nham khac phuc

cac han ché cta cac phuong phap di cong bd trude day.

1.2.2.3. Mgt sé két qua nghién ciu s dung nano nhém hydroxit 1am

phu gia chéng chay

Nhém hydroxit, dugce biét dén 1a chat chdng chay vo co duoc sir dung
rong rai nhét trén thé giéi boi tinh linh hoat va chi phi thap. Nhom hydroxit
dugc sir dung 13 phy gia ting kha ning chong chay va giam khoi cho mot loat
cac polyme nhu: polyeste, acrylic, ethylene vinyl acetate, epoxy, polyvinyl
clorua, cao su...[99]. M6t sd cong trinh nghién ciru sir dung NATH 1am phuy
gia chéng chay khong nhiing c6 kha ning phan tan tot, dong déu ma con co
thé ting cudng tuong tac, giam strc cing bé mit ctia nén polyme va cac hat vo
co, tir d6, cai thién duoc tinh chat co 1y va kha ning chéng chay cua vat liéu
nano compozit [92], [122]. Theo nghién ctru ciia nhom tac gia P.C. Chen va
L.C. Yang, nATH da duoc ché tao tr natri aluminat- mot héa chit vo co
thuong mai pho bién, bang phuong phap dong két tia, nhom tac gia da thu
dugc bot nATH véi kich thude hat t6i vu 1a 10,7 nm. Pong thoi, vat licu
compozit chong chay nATH/LLDPE/etylen etyl acrylat (EEA) cho kha ning
chdng chay rat t6t, chi s oxy gidi han (LOI) cao hon 28 %, tinh chat co 1y

cua vat liéu cao hon so vdi vat liéu compozit sit dung ATH thuong mai [92].

Trong cong bd clia nhom tac gia Z. Qin va cong sy (nam 2016) vé
nghién ciru anh huong nATH dén cac dic tinh cia vat liéu compozit chong
chay, cac két qua cho thdy khi bd sung 2 % nATH, véat liéu
PP/APP/Dipentaerythritol (DPER)/2% nATH c6 chi sé6 LOI dat 31,2 %, cao
hon 4,6 % so voi compozit PP/APP/DPER (26,6 %). Két qua do tinh chat
chdng chay bang phuong phap do chay UL-94 (3.2 mm) cho thay, khi thém 1
- 2 % nATH, cic mau compozit déu dat V-0, nhung ¢ ham luong 3 %, chi con

dat V-1. Su c6 mat cua nATH da lam tang dién tich bé mat riéng cua cac hat
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chéng chay, gitip ching phén tan tot hon vao pha nén PP, tir d6 cai thién dang
ké tinh chét co 1y cua vat liéu [150].

1.2.3. Téng quan vé nano hydrotalcit va ing dung lam phu gia chéng

chay
1.2.3.1. Tong quan vé hydrotalcit

Hydrotalcit (HT) 1a mét loai hydroxit phan 16p kép (Layered double
hydroxides), no 1a hon hop hydroxit ctia kim loai hoa tri II va kim loai hoa tri
III, tao thanh céc 16p bat dién mang dién tich duong. Dé cau trac trung hoa vé
dién tich cac anion bi hydrat hoa duoc dan xen vao khoang trong giita hai 16p

bat dién (hinh 1.13a) [82], [83].

Cong thirc tong quat cia HT c6 dang MII (1-xX)MIIIX(OH)2Ax/n
n+mH,0, trong do: Kim loai hoa tri Il nhu Mg, N1, Zn, Ca, ...; Kim loai hoa
tri I1I nhu Al Fe, Cr, Co, ...; Gia tri x tir 0,2 dén 0,33 voi x=M""/(M"+ M"").
Pé cau trac duoc trung hoa vé dién tich, cac anion A c¢6 dién tich m- bi hydrat
hoa duoc dinh vi ¢ 16p trung gian, A la cac anion v6 co hodc hitu co nhu:

Anion halogen: F-, Cl-, Br- ...; Anion: NO; ", SO,*, CO3” ...

Vé dic diém céu trac, HT c6 cau trac cta brucite (hinh 1.13b). Trong do,
kim loai hoa tri II phéi tri bat dién v6i nhiing ion hydroxit xung quanh, tao
thanh cac 16p. Trong cdu tric ndy, mot vai nguyén tir kim loai hoa tri 1T (M")

duogc thay thé bang nhitng nguyén tir kim loai héa tri IIT (M

) va ti 1€ nguyén
tar M":M"" ¢6 thé thay d6i hoan toan. Sy thay thé M"' cho M" tao nén nhimng
16p dién tich duong trén nhitng 16p hydroxit kim loai, bdi vi kim loai hoéa tri
I1I van phdi tri bat dién véi nhitng nhom hydroxit. Nhitng 16p dién tich duong
trong HT dugc can bang boi anion & 16p trung gian, do d6, HT c6 kha ning
trao d6i anion & 16p trung gian. Ngoai nhitng anion, cic phan tr nudc ciing
dugc dinh vi & 16p trung gian gilra nhitng 16p hydroxit kim loai. Tuong tac

tinh dién gilra cac 16p hydroxit kim loai vé1 cac anion & 16p trung gian va lién



két hydrogen gifta cac phan tir nudc lam cho cau trac cia HT ¢6 d bén viing

nhat dinh [86], [128].
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Hinh 1.13. M6 hinh céu trc cta vat liéu hydrotalcit néi chung (a) va dang
c4u truc brucite cta hydrotalcit Mg/Al — [COs]* (b) [82], [83]

Hydrotalcit phan huy hoan toan khi & nhiét d6 cao dé hinh thanh hén hop
oxit bazo [86], [105]. Khi ting nhiét do, nudc & 16p trung gian bi mat, ké 1a
tach hydroxit va sy phan huy 16p trung gian cacbonat thanh CO,. Viéc loai bo

CO, va H,0 tir cau trac HT, cudi cung cho hdn hop oxit.

- Tinh chat trao doi anion [84], [86], [105], [128]: Py 1a mot tinh chat
quan trong cua cac hop chat hydroxit 10p kép, cu trac phan 16p cia ching
cho phép trao d6i mot lugng 16n anion nodi bd voi cac anion khac & nhidu
trang thai khac nhau. Phan ung trao doi anion duoc xac dinh thong qua su
thay d6i khoang cach gitra cac 16p hydroxit lién ké, thay d6i nay phu thudc
vao hinh dang va mat d¢ di¢én tich ctia anion. Nho cau tric 16p va su chen
anion vao cac khoang gitra, hydrotalcit c6 kha nang phan tan va trao d6i anion
rat cao, khién né tr¢ thanh mot trong nhiing chét trao d6i anion quan trong.

Phén tmg trao d6i anion thuong xay ra duéi dang can bang nhu sau:
M. M"X]+Y = [M". M"Y]+X
Sy trao d6i anion trong HT phu thudc chi yéu vao twong tac tinh dién
giita cac 16p hydroxit tich dién duong v6i cac anion dang trao d6i va mirc

nang luong tu do thap nhit ctia sy hydrat hoa. Pé co thé trao ddi anion hoan
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toan, dung dich huyén phu HT duogc khudy lién tuc voi luong du anion can
trao doi; pH cia qua trinh trao doi hodc diéu kién loc ria va séy kho anh
huong dén qua trinh trao d6i anion. pH ludn ludn phai nim trong ving ton tai

bén cua 16p hydroxit va cac anion bu trir dién tich.

1.2.3.2. Mt s6 phwong phdp téng hop nano hydrotalcit

- Phuong phap mudi — oxit

Do ban chat cia cac chit tham gia phan Gng nén dan dén tén goi cua qua
trinh tong hop nay 1a phuwong phap mubi - oxit. Phan (mg chung cua phuong
phap nay la:

M"O+xM"'X™3/m + (n+1)H,0 — M"1-
xM"'x(OH),X™x/m.nH,0+xM"X™2/m

Phuong phap nay dugc sit dung lan dau tién boi Boelm, Steinle va
Vieweger vao nim 1977 dé diéu ché HT [Zn-Cr-Cl]. Qua trinh dugc thuc hién
bang cach cho huyén phu ctia ZnO phan tng véi lugng du dung dich CrCl; &
nhiét 46 phong trong vai ngay va da thu duoc mot chat co thanh phan hoa hoc
duy nhét twong ung véi cong thirc ZnCr(OH)sCl.12H,0, dic trung cho hop
chat HT. Hai nha khoa hoc Lai va Howe nam 1981 di diéu ché ra loai vt liéu
tuong ty bang cach cho CrCl; va ZnO ¢ dang bun 1ong sét va khudy tron
trong 10 gio. Piéu kién nay da dugc md phong trong phong thi nghiém
Moteriau va da thu dugc HT [Zn-Cr-Cl] c6 trat tu kém. Tiép doé De Roy,
Besse va Bendot, nim 1985 da phat trién phuong phap nay dé diéu ché cac
hop chat khac nhau tir kim loai héa tri II, hoa tri III va cac anion, dic biét 1a

HT [Zn-Cr-Cl], HT [Zn-Cr-NOs], HT [Zn-Al-Cl]... [84], [86], [105], [128].
- Phuong phap xay dung lai ciu tric

Phuong phap ndy duoc Miyata dé xut vao nim 1983, trong d6, dung dich
ran Mgy.3/2ALO dugce tao thanh bang cach nung mau HT [Mg-Al-COs] trong
khoang nhiét ¢6 500-800 °C. Sau d6 hdn hop dugc hydrat hoa trong dung dich
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nuée chira c4c anion khac tao ra mot HT méi. Phuong phap nay chu yéu dua
trén sy nung ¢ nhiét d6 cao ctia HT ban dau. Hon hop oxit sau khi nung dugc
hydrat hoa tr¢ lai vo1 mot anion khéc dé tao ra mot pha HT méi. Bén canh do

mot s6 HT ciing duoc tao thanh tir phwong phép trao d6i ion [86], [128].
- Phuong phap dong két tua

Phuong phap dong két tia 13 mot trong nhimg cach tong hop phd bién
nhét dé diéu ché HT, dua trén sy két taa déng tho1 cua cac hydroxit kim loat
hoéa tri IT va III. Feitkenecht va Gerber 1an dau tién 4p dung phuong phap nay
vao nam 1942 dé diéu ché HT [Mg-Al-COs] tir dung dich lodng. Sau do,
Miyata va Okada (1977) tiép tuc phat trién phuong phap bang cach diéu chinh
mot vai tham sé nhu nong d6 cua cac chat tham gia phan tng (nong d6 dung
dich ctia hdn hop mubi kim loai ndm trong khoang 0,1 M dén 3,5 M va giam
dén gia tri tir 0,01 M dén 0,1 M trong dung dich phan ung) hoic nhing diéu
kién tay rira va su kiém soat pH trong qué trinh diéu ché, nhiing yéu t6 nay

anh huong dang ké dén qua trinh hinh thanh HT [84], [86], [128].

Uu diém 16n cta phuong phép 13 cho phép diéu ché HT véi thanh phan
xac dinh, dua trén su phéi hop da dang gifia cac cation M?" va M?**, C4c anion
cling c6 thé dugce On dinh théng qua ty 1¢ thich hop cia mudi kim loai hodc
nho sy dong két tiia trong méi trudng chira anion twong tng, véi diéu kién thi
nghiém phu hop. Qua trinh dong két taa phu thudc chu yéu vao pH, yéu t6
quyét dinh sy phan ly ion OH™ va phan tmg tao thanh M"1-xM"'x(OH),X™
x/m.nH,0. Viéc tong hop HT tuan theo cac quy luat phan tng vo co va chiu
anh huong boi cac diéu kién nhu pH, nhiét do, tbe do cép nguyén liéu va

phuong phap gia hoa.

Tir cac nghién ctru di cong bd o thé thay rang HT c6 thé duoc téng hop
bang nhiéu phuong phap khac nhau nhu phuong phiap mudi — oxit, phuwong
phap xay dung lai ciu triic va phuong phap dong két ta. Tuy nhién, mot s6

phuong phap van con ton tai nhimg han ché nhat dinh nhu thoi gian phan tGng
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kéo dai, diéu kién xt 1y & nhiét d6 cao hoac kho kiém soat céu trac 16p va
hinh thai hat cta vat liéu. Trong sé d6, phuong phap dong két tia duoc sir
dung pho bién nho kha ning diéu chinh linh hoat thanh phan cation kim loai
héa tri I, III cling nhu anion trong khoang gian 16p. Tuy nhién, qua trinh tong
hop bang phuong phap nay chiu anh huéng manh cua cac tham sb cong nghé
nhu pH, néng dd dung dich, nhiét do va diéu kién gia hoa. Viéc kiém soat
d6ng thoi thanh phan hoa hoc, ciu tric 16p va hinh thai hat & kich thudc nano,
dic biét 1a cac cdu trac HT dang tAm c6 kich thudc nho va phin bd dong déu,
van con 1a mot thach thirc. Do d6, viéc xdy dung quy trinh tong hop HT véi
diéu kién phan ung thich hop nham kiém soat cac tham s6 cong nghé va hinh
thai hat 1a can thiét. Xuat phat tir nhiing van dé trén, luin an tip trung nghién
ctru tong hop HT chira Mg—Al dang tAm nano bang phuong phap dong két tua
c6 kiém soat pH va cac diéu kién phan tmg.

1.2.3.3. Mgt sé két qua nghién ciu si# dung nano hydrotalcit 1am

phu gia chéng chay

Do c6 thé tong hop dugce dé dang nén nano hydrotalcit (nHT) duoc tng
dung ngdy cang nhiéu trong ché tao vat liéu nanocompozit. Nanocompozit sir
dung phu gia nHT c6 co tinh va tinh 6n dinh nhiét dugc cai thién rd rét, déng
thoi thé hién kha nang chdng chay tot hon so véi compozit thong thuong.
Nhiéu cong trinh nghién ctru cho thay nHT ciing c6 kha ning gia cuong tinh
chat cta polyme khong kém gi clay trong metylmetacrylat, epoxy [66], [70],
[105], [111], [152].

Tuy nhién, dé dap ung cac yéu cau vé kha ning chdng chdy cao trong
cong nghiép, chang han nhu phai dat xép hang UL-94 V-0 trong mot sb
polyme nén luong phu gia nHT thuong dugce yéu cau st dung phai cao (1én
dén 20% trong luong). Ham luong phu gia cao nhu vy gy bat loi cho céc
tinh chat co hoc va quang hoc ctia nén polyme, do do, sy két hop gitta nHT

v6i cac chat chong chay thong thudng 1a mot giai phap day hira hen dé giam
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lwong nHT sir dung. Vi du, Zhao va cong sy dd diéu ché poly(vinyl alcohol)
(PVA) chdng chay bang cach két hop nHT va APP. Két qua, khi thay thé 0,1-
0,7 % trong luong APP bang nHT, nanocompozit PVA cho thiy gia trj LOI
1én t6i 31,2 % va xép hang UL-94 V-0 [25]. Su cai thién vé kha ning chdng
chay co6 lién quan chat ché dén chét lugng cua 16p than duoc hinh thanh, do
d6 phu thudc vao su phan tan cta cac tim nHT trong chit nén polyme. Mot
16p nHT phén tan tot tao diéu kién hinh thanh 16p than day dic va lién tuc, co
thé dong vai tro 1a rao can ddi véi su truyén nhiét va khoi luong, do d6 bao vé
16p polyme bén dudi khoi birc xa nhiét va trc ché giai phong khi dé chay. Do
d6 viéc nghién ctru, ché tao nHT bang cac phuong phap hitu co hoa dé ting
kha nang phan tan ciia né vao chat nén polyme c6 thé mang lai nhiing co hoi
moi cho viée ché tao cac vat liéu polyme compozit chéng chay trong tuong lai
[123].

1.3. TONG QUAN VE TINH HINH NGHIEN CUU CHE TAO
POLYME NANOCOMPOZIT CHONG CHAY TREN NEN NHUA
POLYPROPYLEN VA NHUA EPOXY

1.3.1. Tinh hinh nghién ctru ché tao polyme nanocompozit chdng

chay trén nén nhya nhiét déo polypropylen
1.3.1.1. Tong quan vé nhera nhiét déo polypropylen
+ Khai niém nhwa nhiét deéo

Nhua nhiét déo (tén tiéng Anh la Thermoplastic resin) 1a mdt loai vat
liéu polyme c6 kha ning mém hoa va chay nhét khi gia nhiét dén mot nhiét
d6 nhat dinh, va déng dic tro lai khi lam ngudi ma khong xay ra bién d6i hoa
hoc trong clu trac phan tu. Hau hét cac nhua nhiét déo déu c6 khdi lugng
phan ttr cao, voi cac chudi polyme tuyén tinh hodc phan nhanh nhe lién két
v6i nhau thong qua cac luc tuong tac yéu gitta cac phan tir. Khi nhiét do tang,
cac lyc nay bi suy giam nhanh choéng, lam cho polyme chuyén sang trang thai

16ng nhét. O trang thai néng chay, nhua nhiét déo co thé d& dang gia cong va



36

dinh hinh lai bang nhiéu phuong phap céng nghé polyme nhu ép phun, ép
dun, ép nén, can mang, v.v. Kha ning tai dinh hinh nhiéu lan khi gia nhiét 13
dic diém phan bi¢t co ban gita nhya nhiét déo va nhua nhiét ran

(thermosetting resin).

Hién nay, c6 hon 40 loai nhya nhiét déo da dugc nghién ctru va st dung,
trong d6 mot sb loai phd bién nhit bao gdm: Polypropylen, Polyetylen voi cac
dang nhu polyetylen ty trong thap (LDPE), polyetylen ty trong cao (HDPE),
polyetylen terephtalat (PET), poly(vinyl clorua) (PVC), poly(metyl
metacrylat) (PMMA), polystyren (PS)...

+ Gidi thiéu vé nhuwea polypropylen

Polypropylen 1a mot loai polyme nhiét déo thugoc nhom polyme vinyl,
dugc phat hién 1an dau tién vao nam 1954. Nho s¢ hitu nhiéu dic tinh vuot
troi vé co hoc, nhiét hoc va hoa hoc, PP di nhanh chong duoc thuong mai hoa
va hién nay tré thanh mot trong nhiing loai nhya phd bién nhat trong cong

nghiép hién dai.

Xét vé cau tric phan tir, PP 1a polyme cua propylene, trong d6 mdi
nguyén tir cacbon trén mach chinh déu lién két véi mot nhém metyl. Cau trac
nay tao nén tinh ban tinh thé dac trung cua vat liu, déng tho1 anh hudng dang
ké dén cac tinh chét co 1y va kha ning gia cong cua nd. Cau tric phan tir dién

hinh ctia PP duogc trinh bay trong hinh 1.14 [43].

H H
CH," CH, cHg':'1 cH," CH,

Hinh 1.14. Cau trac Polypropylen [44]

Polypropylen c6 nhiéu tinh chat vat 1y va hoa hoc uu viét. Trude hét, PP

c6 kha ning khang hoa chat rat tt, dic biét 1a dbi v6i cac dung dich axit (du
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la axit loang hay dam dic), ruou, bazo va mdt $6 dung moéi hiru co nhu
aldehyde, este, hydrocacbon mach ho va xeton [44]. V& dic tinh nhiét, PP ¢6
nhiét d6 nong chay twong ddi cao (khoang 160-180 °C), dong thoi co thé duy
tri trang thai on dinh ¢ nhiét d6 1én dén 150 °C néu khong chiu tac dong co
hoc. Cau trac ban tinh thé giap vat li¢u dat d§ cung cao, trong khi khdi lugng
riéng thap (xap xi 0,90 g/cm?) mang lai loi thé vé trong lugng, gitip tiét kiém
chi phi nguyén vat liéu va van chuyén. Tuy nhién, tinh chét co 1y ctia PP suy
giam dang ké khi sir dung & diéu kién nhiét do dudi 0 °C, diéu nay phan nao
han ché pham vi g dung ctia vat liéu trong moi truong lanh [44].

V& mit co hoc, PP ¢6 d6 bén kéo dit va do bén xé cao, kha nang chéng
va dap tuong d6i tot, dong thoi it bi bién dang déo dudi tai trong, nho d6
thuong duoc str dung dé san xuét soi va mang mong. Ngoai ra, PP con c6 do
bong bé mit cao, kha ning truyén sang twong ddi tot, cho phép in an sic nét
va r0 rang trén bé mat vat liéu. V& mat an toan, PP 1a vat liéu khong mau,
khong mui, khong vi va khong doc hai, phu hop cho cac tng dung trong
nganh thyc pham va y té. Khi chay, PP tao ngon ltra mau xanh nhat, ¢6 dong

chay déo va téa ra mui dic trung gidng cao su [95].

La mot polyme nhiét déo dién hinh, PP c6 thé dugc gia cong bang nhiéu
phuong phéap tao hinh khac nhau nhu ép phun, ép dun, cdn mang... Nhiing
phuong phép nay cho phép san xuét ra cic san pham voi hinh dang, kich
thude va tinh ning da dang, dap ung yéu cau str dung trong nhiéu nganh nghé

khac nhau.

V6i nhiéu didc tinh uu viét néu trén, PP dd va dang duoc tmg dung rong
rai trong nhiéu linh vuc nhu bao bi, dét may, thiét bi y té, vat liéu gia dung,
cong nghiép 0 t0, xay dung va k¥ thuat dién — dién tr [38], [109]. Khong chi
c6 gia thanh thip va d& gia cong, PP con 1a vat liéu nén tiém ning cho céc
nghién ctru phat trién vat liéu compozit, vat liéu chirc ndng va cac ung dung

k¥ thuat tién tién trong twong lai.
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1.3.1.2. Mgt sé két qua nghién ciu ché tgo vdt liégu nanocompozit
chéng chay trén nén nhura polypropylen

Nho nhitng dac tinh vu viét, PP duoc trng dung rong rai trong nhiéu linh
vuc. Tuy nhién, PP 1a mot polyme nhiét déo dé bat Itra, khi chay tao ra giot
noéng chay, toa nhiét 16n va sinh khéi doc, 1am tang nguy co chdy nd va mat
an toan. Do d0, viéc nang cao kha ning chéng chay cho PP 1a yéu cau cip
thiét nhim méo rong pham vi ing dung cua vat li¢u nay [154]. Dé cai thién
kha nang chéng chay cua PP, nhiéu loai phu gia hitru co va vo co da dugc
nghién ctru va phat trién [18], [35], [125]. Trong d6, xu hudng dugc quan tim
hién nay la ché tao vat liéu compozit chira cac hat phu gia vé6 co nhu magie
hydroxit, nhdm hydroxit, két hop voi cac hé 1am chdm chdy nhu amoni
polyphosphat (APP), graphit gian n¢d [32], [68], [80], [85], [120], [125], [129],
[147], do chiing c6 wu diém 1a khong sinh khi doc, it khoi va than thién véi
moi trudng. Mot sé nghién ctru tiéu biéu theo hudng nay sé& duogc trinh bay
dudi day.

Wang va cong su [59], [78] d4 sir dung phu gia nano MH dé phén tan
d6ng nhat trong nén nhwra PP dé cai thién kha ning chéng chay cua vat liéu,
két qua cho thay voi cing mot luong bd sung, cac tinh chat co hoc ctia vat
liéu nanocompozit vuot trdi hon so véi vat liéu tong hop thong thuong. Tiép
do, BX. Du va cong sy da ché tao 6ng nano cacbon (Carbon nanotubes viét tat
la CNTs) boc hydroxit phan 16p kép - LDH (LDH-w-CNTs) va nghién ctru
cac ing dung chdng chay cta ching khi sir dung 1am phuy gia chéng chay cho
PP. Ngudi ta thiy rang LDH-w-CNTs mang lai cho PP kha ning chdng chay
t6t hon nhiéu so véi viéc sir dung LDH hodc CNTs don thuan. Ho dé xuat co
ché giai thich cho tac dung hiép dong nay 13 do sy ling dong LDH trén bé mit
CNTs c6 thé ngan chin hiéu qua CNTs két tu trong chat nén polyme, do d6
dan dén kha nang phan tan CNTs va kha ning chéng chiy duoc ting cuong
dang ké [19].
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Nhin chung, nhitng nghién ctru noi trén da chimg minh rd rang rang su
két hop cua nhiéu vat liéu nano c6 thé dan dén kha ning bat lira giam hon
nira, dac biét 1a giam tdc do gidl phong nhiét cuc dai (PHRR), so véi thanh
phan don 1é bang cach tan dung céc tinh ning vat 1y va hoa hoc doc déo twong
g cua ching. Tuy nhién, tir goc d6 cla cac tng dung thyc té, su két hop cua
cac vat liéu nano van thé hién cac hiéu ung chéng chay chua thuc su cao cho
san phim nanocompozit (voi yéu cau thr nghiém UL-94 dat V-0 va gia tri
LOI > 26 %), do d6 viéc nghién ctru sir dung két hop nhiéu chat phu gia nano
dé ché tao vat liu polyme nanocompozit chng chay van cin c6 nhimg bd

sung khi ma yéu cau vé kha ning phong chdng chdy nd ngiy cang cao.

Z. Qin va cong sy (2016) ciling da chirng minh hi€u qua rd rét cuia viéc
két hop nano nhém hydroxit (nATH) véi cac phu gia v6 co va phospho trong
vat liéu polypropylen (PP) nham cai thién kha ning chdéng chay cua nén
polyme nay. Khi b6 sung mot luong nho nATH vao hé PP/APP/DPER, vit
liéu thu dugc c6 tinh on dinh nhiét va kha ning chong chay cao hon dang ké,
dat mirc phan loai V-0 theo UL-94 va co6 chi s6 LOI tang r0 rét so voi hé
khong chira nATH. Sy cai thién nay dugc cho 1a do nATH tang kha nang
phan tan va lién két cua cac phu gia chong chdy trong pha nén PP, qua d6 tang
cuong hiéu qua cong hudng gitta cac thanh phan chéng chdy va gitp nén PP

hinh thanh 16p than bao vé 6n dinh hon trong qué trinh chay [150].

B. Du va cong su di khio sat kha niang chong chay cua hdn hop
PP/IFR/nano bentonite hitu co, két qua cho thiy: Viéc thém 28 % IFR cho
phép vat liéu tong hop dat duoc phan loai V-0 trong thir nghiém UL-94 va
tang LOI tir 18,4 1én 30,7 %; trong khi viéc thém 2,6 % trong lugng bentonit
hitu co da tang LOI vat 1éu compozit da tang 1én 1én 32,8 % [13].

Gan day nhat, trong nghién ctru ctia F. Guo va cac cong su (nam 2021)
vé viéc sir dung két hop magie hydroxit va graphene oxit dé chuan bi vat liéu
lai nano chip-in-flakes (Mg(OH),/GO, MGO) thong qua phuong phap thuy

nhiét mot budc, san phém nano thu dugc da cai thién kha nang chéng chay
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ctia PP. Céac danh gia vé kha ning chdng chay cho thiy rang chi LOI cia PP
nanocompozit véi 50 % trong lugng MGO da duoc cai thién 1é€n 27,8 % véi
xép hang UL-94 V-0. Pong thoi, tdc do giai phong nhiét cyc dai, tong luong
nhiét giai phong va tdc do tao khoi cia PP/MGO (PMG) dé giam lan luot 13
80,5 %, 30,8 % va 79,4 %. Khi phan tich vé co ché chéng chay, ho da phat
hién ra ring kha ning chdng chay va khir khoi d& thdy dugc cho 1a nho tac
dung hiép ddng gitta GO va Mg(OH), hudng t6i hinh than 16p than cach nhiét

duoc toi wu hoa [31].

1.3.2. Tinh hinh nghién ciru ché tao polyme nanocompozit chong

chay trén nén nhya nhiét riin epoxy
1.3.2.1. Tong quan vé nhwa nhiét rin epoxy
+ Khai niém vé nhya nhiét ran

Nhua nhiét ran (tén tiéng Anh 1a Thermoset resin), 14 hop chat cao phan tir
c6 kha ning chuyén sang trang thai khong gian ba chiéu dudi tac dung cua nhiét
dd hodc phan tng hoa hoc. Trong qua trinh dong ran, nhya nhiét ran hinh thanh
cac lién két ngang viing chic, khién vat liéu khong thé nong chay tré lai khi gia
nhiét. Khac v6i nhua nhiét déo, nhya nhiét rin khong c6 nhiét d§ nong chay
xéc dinh, va ciing khong thé hoa tan sau khi da dong ran hoan toan. Khi dugc
ép dudi ap suat va gia nhiét trong qua trinh ché tao, vat liéu s& nhanh chong
dinh hinh va ¢ dinh trang thai ran. CAu tric hoa hoc 6n dinh nay déng thot
ngan can sy tai sap xép phan tir, ddn dén vat liéu phan huy thay vi néng chay

khi tiép tuc bi d6t nong.

Vat liéu nhya nhiét ran s& hiru nhiéu dic tinh vu viét nhu: do cung cao,
tinh gion, kha nang chiu nhiét vuot trdi, khdi luong nhe, khong dan dién va
cach nhiét tot. Tuy nhién, nhugc diém 16n nhat cua loai nhya nay la kha nang
tai ché thap.

Mot s6 loai nhua nhiét rén phé bién bao gém: nhua epoxy, polyurethan,

polyeste khong no, va nhya acrylic, thuong dugc img dung trong céc linh vuc



41

doi hoi tinh 6n dinh cao nhu cong nghiép di¢n — dién tu, 6 t6, hang khong,

xay dung va vat li¢u phu bé mit.
+ Gidi thiéu vé nhua epoxy

Nhua EP 1a mdt loai polyme nhiét ran duoc st dung rong rai trong nhiéu
linh vuc cong nghiép va doi séng. Loai vat liéu nay dugc nghién ctiru va phat
trién tir nhitng nam 1930, voi nhimg dong gop tién phong cia Pierre Castan
(Thuy Si, 1934) va S. O. Greenlee (My, 1936), nhitng ngudi da dit nén mong
cho viéc téng hop va thuong mai hdéa nhya EP hién dai [83], [113]. Ban dau,
nhuya EP duoc tmg dung chil yéu trong nha khoa va y hoc. Tuy nhién, nho
nhitng dac tinh vu viét nhu do bén co hoc cao, kha nang khang hoa chit,
chéng am, chdng an mon va kha nang két dinh tét, nhya EP d3 nhanh chéng
mo rong ung dung sang cac linh vuc nhu xay dung, dién — dién t, ché tao vat
liéu compozit, cong nghiép 6 t6, hang khong — vii tru va nhiéu nganh cong
nghiép khac [44]. Nhya EP thuong mai phd bién nhat gdm hai thanh phan 13
bisphenol A (BPA) va epichlorohydrin. Trong qua trinh déng ran, nhwa EP
dugc tron voi cac chat dong ran (curing agents hodc hardeners) nhu amin,
anhydride hodc hop chét phenolic. Khi phan tng xdy ra, cic nhom epoxy
tuong tac voi cac tac nhan dong ran, tao thanh mang ludi polyme khong gian
ba chiéu, mang lai do bén co hoc, kha nang chiu nhiét va tinh 6n dinh hoa hoc

cao cho san pham cuoi cung.

Tinh chét cua vat liéu EP phu thudc dang ké vao su két hop cu thé gitra
loai nhya EP va tac nhan dong ran duoc st dung. V& mat hoa hoc, céc phan tr
EP chira nhém epoxide — 1a mot vong ba canh bao gdm hai nguyén tir cacbon
va mot nguyén tir oxy — 6 kha niang tham gia phan ung v&i nhiéu loai tac
nhan dong rin nhu amin, anhydride hodc polyamide. Phan tmg giita nhom
epoxide va chat dong ran tao ra mot mang ludi polyme lién két chéo ba chiéu,
g6p phan nang cao do bén co hoc, kha ning khang héa chat va kha ning chiu
tac dong cua dung moi. V& mat vat 1y, nhya EP c6 d0 cimg va do bén nén cao,

pht hop cho cac tng dung yéu cau kha ning chi luc trong thoi gian dai. Tuy
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nhién, do bén kéo ctia EP chi & muc trung binh so vdi cac vat liéu compozit
gia cuong va co thé 1a do tinh chét gion cua vat li¢u nén nhya EP. Bén canh
d6, né co kha ning chdéng thdm nude va khi, gitip bao vé bé mit trong moi
truong Am wdt. Nhua EP thuong 1a chat cach dién hiéu qua nhung c6 thé dugc
diéu chinh dé co tinh dan dién trong mat sb truong hop dac biét. Vai do co
ngot thap trong qua trinh dong rin, EP giup duy tri 6n dinh hinh dang va kich
thudc cua san phém. Ngoai ra, n6 con ¢6 d§ bam dinh cao vdi nhiéu vat liéu
nhu kim loai, gd, bé tong va nhwa tong hop khac [21], [89]. Do céc tinh chét
co hoc noi trén ma hién nay nhya EP dugc sir dung rong rii trong nhiéu linh
vuc, trong do ching hoat dong nhu vat liéu gia cuong soi, chat két dinh da

nang, 16p phu hiéu suat cao va vat liéu dong goi [36], [116], [124].

Tuy nhién, mot trong nhitng han ché 16n nhat cua nhya EP 1a dic tinh dé
bat chay do gia tri chi s6 oxy giéi han (LOI) thap, thuong chi khoang 19 -20
% [5], [33]. Khi tiép xuc véi ngon lira hodc nhiét 46 cao, EP phan huy tao
thanh cac san pham dé chay, dong thoi giai phong luong nhiét 16n va sinh ra
nhiéu khoi, bao gom ca cac khi doc nhu CO, CO: va cac hop chat hitu co dé
bay hoi [30], [34], [135]. Pac diém nay khong chi lam giam mirc d6 an toan
khi str dung ma con han ché pham vi tmg dung ctia EP trong céc linh vuc yéu
ciu cao vé tinh chdng chay va bao vé méi truong. Do vdy viéc nghién ciu
dua cac loai phu gia chong chay thich hop vao chat nén nhya EP dé ché tao
compozit nham ting kha ning chdng chay dong thoi gilr dugc cac dic tinh wu

viét von c6 cua nhua EP nguyén chat c6 ¥ nghia rat quan trong.

1.3.2.2. Mt sé két qud nghién ciru ché tao vit liéu nanocompozit
chong chdy trén nén nhwa epoxy

Trong nhitng nim gan day, nhiéu nghién ctru da dugc cong bd vé viée sir
dung cac chat phu gia nham cai thién kha nang chong chdy va giam thiéu su
phat sinh khéi trong qué trinh d6t chay cua nhwa EP [81], [87], [92], [122],
[139], [150]. Trong d6, viéc tmg dung cac chat phu gia c6 kich thudc nano dé
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ché tao polyme compozit chdng chay (polyme nanocompozit) dugc xem la
mot trong nhitng hudng nghién ctu tién tién, thu hat sy quan tim rong rai
trong linh vuc vat liéu chéng chay. Nghién ctru vé nanocompozit chng chay
trén nén nhya EP bat dau phat trién tir ddu nhitng ndm 2000, tap trung chu yéu
vao viéc bd sung cac hat nano nhu nanoclay va éng nano cacbon da tudng

(MWCNTs) dé nang cao tinh chéng chay cua vt liéu.

Vé huéng nghién ctru str dung phu gia 13 nanoclay c6 thé ké dén cac
nghién ctru nhu sau: B. Guo va cong su (2004) nghién ctiru anh hudéng cua
viéc phan tan montmorillonite hitu co (OMMT) dén tinh 6n dinh nhiét cua
epoxy nanocompozit [14], két qua chi ra rang sy hién dién cia OMMT lam
thay do6i co ché phan hay nhiét ctia nhya EP, din dén su hinh thanh 16p than
cung hon, gitp bao v¢ vat liéu khoi sy phan huy nhiét. Nghién ctru cua G.
Camino va cac cong su cong bd ndm 2005 vé viéc danh gia tinh chit nhiét cua
nanocompozit epoxy-clay dugc tong hop bang phuong phap triung hop tai
chd, véi viéc bo sung 10 % phu gia chira nano clay da lam giam toi 60 % tdc
do giai phong nhiét dinh (PHRR) so v&i nhua EP nguyén chéat [37]. Mot
nghién ctru twong tu 13 cong trinh cua tac gia W.S. Wang va cong sy cong bd
nam 2008, cac nha nghién ctru di tong hop mot loai dat sét hitu co chéng
chay phan tng chira phdt pho (phosphorus-containing organoclay - RPC) lam
phu gia chéng chay dé ché tao epoxy nanocompozit, két qua vi mau chira 5
% khoi luong phu gia d3 1am cho vt liéu compozit c6 chi sé LOI dat dén 34,
dong thoi cac tinh chat co 1y ciing dugc cai thién dang ké [127]. Kuan va cong
su (2010) dd ché tao mot vat lidu compozit epoxy méi c6 CNTs thong qua
phuong phép sol—gel, dugc phat hién c6 kha nang chéng chay, xu huéng hinh
thanh than va d6 6n dinh dong hoc nhiét dugc cai thién [23]. Nhiét d6 chuyén
tiép thuy tinh (Ty) cua nhya EP va nang luong hoat hoa (E,;) xac dinh bang
DSC ting theo ham lugng CNTs ting, 1an luogt tir 118°C 1én 160 °C va tir 194
°C Ién 465 °C. Theo nghién ctru cta Nguyén Tuin Anh va céc cong su, viéc

bd sung chi 2 % nanoclay 1.30E (vé khdi lugng) c6 thé 1am cho vat liéu
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compozit trén nén nhwa EP (Epikote 240) cai thién kha ning chéng chay véi
chi sd oxy gi6i han (LOI) dat 23,7 % va toc do dbt chay dat 22,59 mm/phit
trong thtr nghiém UL-94 HB [118]. Diéu nay c6 thé duogc giai thich 1a do su
hinh thanh ctia mot 16p than cach nhiét (tir cac tAm nano) va c6 d6 tham thau
thap nhu mot 14 chin chéng lai cac san pham chay dé bay hoi (xem hinh 1.15)
[52], [57], [58].
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Hinh 1.15. Co ché hinh thanh 16p than cach nhiét ctia polyme nanocompozit [8]

Day co thé 1a co ché dan dén viéc giam tbc do gidi phéng nhiét cuc dai
va trc ché dong polyme (ndng chay/nho giot) trong khi chay, hiéu qua chdng
chay & mat lam cho qué trinh phéan hiy va téa nhi¢t ciia polyme khi chay duogc
kéo lan ra trong mot thot gian dai hon va lam cho dam chay it dit doi hon
[71]. Ngoai ra, trong mdt sd trudng hop, cac tinh chat co hoc ciing duoc cai
thién v6i su két hop ctia cac chat chdng chay kich thudc nano nay vi ty 1¢ bé

mit tiép xtc (aspect ratios) va do bén co hoc ciing nhu do cimg cao [123].
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Vé hudng nghién ctru st dung phu gia 14 MWCNTs: Kha ning chdng
chay ctia CNTs thuong hiéu qua khi dugc st dung két hop véi cac chat
chéng chay thong thuong khac nhau bing pha tron don gian hodc bing cac
phan tng hoéa hoc. Dién hinh cho viéc két hop pha tron don gian 1a nghién
cru W. Yan va cong su dugc cong bd nam 2018, ho da két hop gitta dan
xuit DOPO (DiDOPO) va MWCNTSs dé nang cao kha nang chdng chay cua
vat liéu EP. Sy két hop cho phép mau epoxy compozit dat hiéu suét chay tot
hon do MWCNTS tao ra hi¢u ing hang rao bdo v¢ trong pha ngung ty va
DiDOPO thé hién hiéu tng wc ché ngon lira trong pha khi, dan dén hiéu suat
chéng chay cua vat liéu tong hop EP/DiDOPO/MWCNTS duoc cai thién
[126].

Trong khi d6, cac két qua lién quan dén hiéu ung hiép dong trong cai
thién kha ning chdng chay giita hai loai phu gia néi trén ciing dugc cong bd
trong nghién ctru cia Sung Kyu Lee va cong su (2010) [110], khi dua
montmorillonite (MMT) va MWCNTSs vao nén nhua EP. Két qua cho thay, su
két hop gitta MMT va MWCNTSs gitip tang kha nang chéng oxy hoéa, thic day
qua trinh hinh thanh 16p than bao vé khi chay, lam ting chi s6 oxy gii han
(LOI) cua vat liéu epoxy compozit. Trong mot nghién ctru khac, cac tac gia da
khao sat méi lién hé gitta ham luong cin than sau khi chdy va chi s6 LOI cua
mAu nhya epoxy chira ddng thoi MMT va MWCNTSs. Két qua cho thay viéc
dong thoi bd sung MMT va MWCNTS gitip ting ca luong than con lai sau
chay 1n chi s6 LOI ciia mau vat liéu compozit. Hiéu img hiép dong giira hai
loai phu gia dugc cho la bét nguén tur sy hinh thanh mang luo6i cAu tric nhiéu
16p ¢6 kha ning can tré qua trinh truyén nhiét va khuéch tan san pham phan
huy d& chay, tir d6 1am cham téc do phan huy cta polyme. Ngoai ra, nghién
ctru ciing cho thdy viéc flo hoa cac chat phu gia MMT/MWCNTS trudc khi
dua vao nhya EP di cai thién rd rét mirc do phan tan ciia chung trong nén

polyme, gop phan nang cao hiéu qua chéng chay tong thé [55].
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Gan ddy, Nguyén Tudn Anh va cong sy (2021) da thuc hién nghién ctru
danh gia hiéu ung hiép ddong giita nanoclay loai I.30E va MWCNTs ddi véi
tinh chét chdng chay va co hoc ctia vat liéu epoxy nanocompozit. Két qua cho
thay, khi phéi tron nanoclay 1.30E (2 % khdi luong) va MWCNTS (0,02 %
khéi luong) vao nhwa EP dudi cac diéu kién gia cong thich hop, vat liéu thu
dugc c6 kha ning chéng chay dang ké véi chi sé LOI dat 25 %, téc do chay
trong tht nghi¢ém UL-94HB gidm con 18,60 mm/phut. Déng thoi, vat liéu
cling thé hién tinh chat co hoc vuot troi, vai do bén kéo dat 95,5 MPa, d6 bén

ubn 115,45 MPa, d6 bén nén 219,10 MPa va d6 bén va dap 22,30 kI/m? [117].

Trong mdt nghién ciru tiép theo dugc cong bd vao nim 2024, nhom tac
gia nay tiép tuc st dung cellulose vi khuan (BC) két hop véi MWCNTSs lam
phu gia gia cudng cho hé nanocompozit trén nén nhya EP. O ty 18 phdi tron
5% khéi luong BC va 0,5 % khéi lwong MWCNTS, vt liéu thu dugc thé hién
hiéu qua gia cudng toi wu, dong thoi cai thién rd rét tinh chat chong chay, véi
chi s6 LOI dat 29,3 % va toc do chay cham con 16,02 mm/phat [2]. Nhiing
két qua nay cho thay tiém ning (mg dung ctia cac hé phu gia lai trong viéc cai
thién dong thoi tinh chat co hoc va kha ning chéng chay cua vat lidu

compozit nén nhua EP.

Tir tong quan vé tinh hinh nghién ctru ché tao polyme composit chéng
chay sir dung céac chat phy gia nano, nghién ctru sinh nhén thay vat liéu polyme
nanocompozit chéng chay c6 nhiing vu diém doc dao nhu do 6n dinh nhiét cao,
kha nang chéng chay vuot trdi va tinh chét co hoc dugc cai thién nén tiém ning

g dung 1a rét 1on.

Mic du di dat duoc nhiéu tién bd, nhung viéc nghién ctru ché tao vat liéu
polyme nanocompozit chdng chay van d6i mat voi khong it thach thirc. Tro
ngai dau tién 1a kha ning phan tan phy gia nano trong nén polyme, viéc pha
tron vat Iy thong thuong thuong khong ddm bao hiéu qua do sy phan tan phu

thudc vao hinh dang hat va do twong thich bé mat véi nén hitu co. Trong khi
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d6, cac phuong phéap cai thién nhu bién tinh hoa hoc hoic lai hoa hitu co—vé co
duoc thyc hién trong nhiéu cong trinh nghién ctru trude day lién quan dén cac

quy trinh tong hop nhiéu budc, phtc tap va khé kiém soat

Bén canh do, viée diéu ché cac chit chéng chdy & kich thudc nano hién
cha yéu van & quy mo phong thi nghiém, chua du diéu kién dé mé rong ra quy
moé cdng nghiép. Piéu nay doi hoi can c6 cac nghién ciru nham cai tién quy
trinh va thiét 1ap cong nghé san xuat phi hop. Mot thach thire khac 1a chi phi
cao cua cc vat liéu nano, dién hinh nhu graphene. Nguyén nhan chu yéu do
quy md san xuat con han ché, ngudén nguyén liéu khong san c6 hodc quy trinh
ché tao phuc tap va tén kém, khién kha ning Gng dung thuc té trong cong

nghiép bi han ché.

Do d6, viéc phat trién cac loai phu gia nano tir ngudn nguyén liéu ddi dao,
quy trinh ché tao don gian va chi phi thdp (nhu hat nano hydroxit kim loai) 13
hudng di tiém niang nham mé rong ung dung trong quy mé cong nghiép. Pong
thoi, can tiép tuc nghién ctru co ché hiép dong gitra cac phu gia nano va chat
chéng chay truyén thong, nham tao ra hé vat lidu toi wu vé kha ning chéng
chay, co tinh va tinh than thién v61 moéi truong. Nhitng nghién clru nay s€ thac
day tng dung rong rii vat liéu polyme nanocompozit chdng chay trong cac linh

vuc nhu xay dung, dién tir, ndi that, giao thong van tai va hang khong vil try. ..



48

CHUONG 2 - THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. HOA CHAT, THIET BINGHIEN CUU

2.1.1. Héa chét nghién ciu

2.1.1.1. Héa chit nghién ciiu tong hop cic vat liéu vé co' dang tim nano

- Axit oleic (OA), d6 tinh khiét > 99,5 %, xuét x{r Sigma-Aldrich;

- Etanol tuyét ddi (EtOH, >99,8 %), Xuat x{r Trung Quéc;

- K&m sulfat heptahydrat (ZnSO,.7H,0), d6 tinh khiét 99 %, xuit x{
Sigma-Aldrich;

- Magie nitrat hexahydrat (Mg(NOs),.6H,0), d6 tinh khiét 99 %, xuit x@
Sigma-Aldrich;

- Natri cacbonat (Na,COs) d¢ tinh khiét 99,5 %, xuat xtr Trung Qudc;

- Natri hydroxit (NaOH), d¢ tinh khiét > 98 %, xuat x&r Trung Qudc;

- Natri tetraborat decahydrat (Na,B,0;-10H,0), d6 tinh khiét 98 %, xuat
xtr Sigma-Aldrich;

- Nhoém nitrat nonahydrat (Al(NO3)s.9H,0), d6 tinh khiét > 98 %, xudt
xtr Sigma-Aldrich;

- Polysorbate 80 (Tween 80, Tw80), khéi lwong mol trung binh 1310,
XUuAt xir Sigma-Aldrich;

- Polyethyleneimine phan nhanh (PEI), d6 tinh khiét 99 %, khéi luong
phan ttr trung binh ~300, xuat x&r Sigma-Aldrich;

- 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPO), d6
tinh khiét 97 %, xuét xt Cong ty TNHH Hoa sinh Macklin, Thuong Hai,

Trung Québc.
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2.1.1.2. Nguyén ligu, héa chdt nghién cizu ché tgo polyme compozit

chéng chay

Nguyén vt ligu, hda chdt nghién cizu ché tao polyme compozit trén nén

nhya polypropylen

+ Nhuya polypropylen thuong mai mang nhan hiéu Advanced-PP 1102K,
c6 ty trong 0,91 g/cm® va chi sb chay khbi nong chay (MFR) do & 230 °C, tai
trong 2,16 kg 1a 3.4 /10 phat (theo ASTM D1238), xuit xir Cong ty

Advanced Petrochemical, Saudi Arabia.
+ Céc chét phuy gia chong chay bao gom:

- Hat nZB c6 dang tim moéng, duong kinh khoang 1,0 - 1,5 um va do day
xép xi 90 nm, dugc nghién ctu sinh nghién cuu ché tao tai phong Vat li¢u

tién tién, Vién Hoa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé¢ Viét Nam;
- K&m borat thuong mai c6 do tinh khiét 98,8 %, xuat xtr Trung Qudc;

- Graphit gian n¢ nhiét (Expandable Graphit - EG) c6 kich thudc hat

+100 mesh, thé tich gidn nd = 280 ml/g), xuat xtr Trung Qudc;

- Phét pho do (Red Phosphorus — RP) c¢6 d¢ tinh khiét > 97,0 %, xuat xr
Sigma-Aldrich.

Nguyén vdt liéu, hda chat nghién cizu ché tgo polyme compozit trén nén
nhya epoxy

+ Nguyén liéu ché tao epoxy compozit bao géom:

- Nhua epoxy (md LR 385), c6 khéi lwong riéng 1,16 - 1,20 g/cm®, d6
nhét 700 - 1050 mPa-s, khdi lugng duong luong epoxy 160 - 170 gleq, tuong
ring véi mat dd nhém epoxy 1a 0,58 - 0,64 eg/100 g, xuat xir Hexion Specialty
Chemicals, CHLB Durc;

- Chat dong ran (ma LH-386), c6 khéi luong riéng 0,93 - 0,97 g/cm?, do
nhot 40 - 90 mPas, chi s6 amin 480 - 550 mg KOH/g, xuit xa Hexion
Specialty Chemicals, CHLB Drc.
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+ Céc chét phu gia chdng chay bao gom:

- C4c hat nATH chua bién tinh va da bién tinh bé mit, duwoc nghién ciu
sinh nghién ciu tdng hop tai phong Vat liéu tién tién, Vién Hoa hoc, Vién
Han Iam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

- Cé4c hat nHT chua bién tinh va da bién tinh voi DOPO, dugc nghién
ctru sinh nghién ciru tdng hop tai phong Vat liéu tién tién, Vién Héa hoc, Vién
Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

- APP thuong mai (dang I1) xuat xt Trung Qudc.
2.1.2. Thiét bi nghién ciru

- Cén phan tich CPA 224S Sartorius (Thuy Si);

- Tt siy Memmert (DUc);

- May loc hat chan khéng JEIO TECH VE-11 (Han Quéc);
- May rira siéu am Elma SH-series;

- May khuay tir gia nhiét IKA C-MAG HS 10 (Puc);

- May ly tam téc d6 cao Z216 M — Hermle (Puc);

- May tron va may dun Haake Rheomix 610 (Puc);

- May ép thuy luc Toyoseiky (Nhat Ban).

2.2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU TONG HQP VA CHE TAO
VAT LIEU

2.2.1. Nghién cru tong hop cac hat vit liéu vo co dang tdm nano
2.2.1.1. Téng hgp nano kém borat

K&m borat dang tdm nano duoc téng hop bang phuong phap két tia tir
dung dich dong nhét trén co s& tham khao quy trinh di coéng bd trude do
[146]. Tuy nhién, trong luan an ndy, cac diéu kién phan ng vé nong do tién
chét, toc do khuéy trong da dugc diéu chinh c6 dinh hudéng nham kiém soat
dong hoc tao mam va qua trinh sinh trudng tinh thé theo hudng uu tién hai

chiéu, tir 46 thu nhén cau tric dang tim nano c6 dién tich bé mat 16n, phu hop
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cho tng dung 1am phu gia chdng chay trong nén polyme, thay vi t6i wu hoa

tinh ky nudce nhu nghién ciru trude.

Dung dich Dung dich
Na,B,0.H,0 OA

Khudy déu va gia

nhiét dén 70 © v NG 135 1
Dung dich | ot Dung dich
muoi borat muoi Zn

Khudy ¢ 70 °C
trong 6,5 gio

Két tiia kém borat (ZB)

Loc, riea, say kho

Hinh 2.1. So d6 khdi quy trinh tong hop nZB

Cu thé: 19,05 g Na,B,07.10H,0 duoc hoa tan trong 100 ml nudc cit va
1,25 g axit oleic (OA) dugc hoa tan trong 20 ml etanol tuyét dbi. Hai dung
dich nay duoc dua vao binh cau ba co dung tich 500 ml c¢6 gan thiét bi sinh
han hoi luu. Hé duoc khudy & tbe do 700 vong/phuat va gia nhiét dén 70 °C.
Tiép theo, 28,76 g ZnSO,.7H,0 dugc hoa tan trong 100 ml nudc va dung dich
ndy duoc nhd giot vao hon hgp trén trong khoang 30 phut. Sau khi thém
xong, hdn hop tiép tuc duoc khudy ¢ 70 °C trong 6,5 gio. Cudi cung, két tua
mau tréng duoc loc va rira nhiéu lan b?mg etanol va nudc cit dé loai bod cac
tién chéat con du, sau d6 duogc say ¢ 80 °C trong 12 gio trong tu say dé thu

dugc nZB. Quy trinh téng hop nZB dugc minh hoa trong hinh 2.1.
2.2.1.2. Tong hep nano nhém hydroxit

Nhom hydroxit dang tam nano dugc tong hop bang phuong phap két tua
két hop xir Iy thity nhiét c6 diéu khién pH. Quy trinh tong hop duoc thiét ké
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nham kiém soat qua trinh hinh thanh va phat trién tinh thé ctia AI(OH); théng
qua viéc diéu chinh méi trudng phan Umg & cac giai doan khac nhau. So d6

khéi cta quy trinh tong hop duoc trinh bay trong hinh 2.2.

Tién chat
nhém

Siéu am 15 phut

Dung djch | Nhourie Dung dich
mudi nhom NaOH 1M

Khudy véi toc dé 2500
vong/phut trong 1 gio
Két tiia gel AI(OH),

Loc, rua, phdn tan
lai trong nuoc

Dung dich huyén phu

Thuiy nhiét ¢ nhiét do
va thoi gian thich hop

Két tiia nano ATH

Loc, rika, say kho

Bot nano
ATH

Hinh 2.2. So d6 khdi quy trinh tong hop nATH

Truéc hét, 60 g AI(NO3);.9H,0 dugc hoa tan hoan toan trong 640 ml
nuéc cat dé tao thanh dung dich muéi nhom dong nhat. Tiép theo, 500 ml
dung dich NaOH 1 M duoc nhé tir tir vao dung dich nay duéi diéu kién khuay
lién tuc nham diéu chinh pH caa hé phan tmg dén khoang pH =~ 5, tao két tua
dang gel Al(OH)s. Hon hop phan tmg duoc tiép tuc khudy trong 1 gio dé dam
bao qué trinh két taa xay ra hoan toan. Phan két tua dang gel thu duogc sau d6
dugc ly thm va rira nhiéu lan bang nudc cat nham loai bo cac ion du trong hé
phan tng.

Sau khi rua, gel AI(OH); dugc phéan tan lai trong dung dich NaOH 1 M
dé diéu chinh pH cua hé phan ung lén khoang pH ~ 9 truge khi tién hanh xa

ly thay nhiét. Huyén phu sau d6 duoc chuyén vao binh Teflon dung tich 500
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ml dit trong autoclave thép khong gi va xtr ly thuy nhiét trong ta sy ¢ nhiét
d6 80 — 100 °C trong thoi gian 24 — 72 gio, tiy theo diéu kién khao sat. Sau
khi két thic qué trinh phan ung, san pham ran mau tring duoc thu hdi bang
phuong phap ly tam, rira nhiéu lan bang nudc cat va say kho ¢ 80 °C trong 12

gid dé thu dugc vat lisu nhém hydroxit dang tam nano (nATH).

Quy trinh tong hop nay ap dung duogc didu chinh pH ¢ hai giai doan (pH
~ 5 va pH ~ 9) két hop véi xu ly thay nhiét trong méi trudng kiém, tao diéu
kién thuan loi cho qué trinh hoa tan — tai két tinh caa Al(OH); va thiic day su
phat trién tinh thé theo hudng hai chiéu. Nho do, vat liéu nhdm hydroxit dang
tam nano c6 thé dugc hinh thanh ma khéng can su dung cac tac nhan hitu co
dinh hudng cau trac, dong thoi cho phép kiém soat hinh thai hat trong diéu

kién phan @ng tuong ddi don gian va thoi gian téng hop ngan.
2.2.1.3. Téng hep nano hydrotalcit

Hydrotalcit Mg—Al dang tam nano (nHT) duoc tong hop bang phuong
phap dong két tua c6 kiém soat pH két hop véi qua trinh két tinh nhiét nham
dinh hudng hinh thai tinh thé & kich thuéc nano. Quy trinh tong hop nHT

duoc minh hoa theo so dd khéi trong Hinh 2.3.

Trudc hét, dung dich (1) dugc chuan bi bing cach hoa tan cac mudi
Mg(NO3),.6H,0 va Al(NO3);.9H,0 trong nudc cat véi cac ty 1é mol Mg/Al
khac nhau (1,5; 2,0; 2,5 va 3,0). Pdng thoi, dung dich (2) dugc chuan bi bang
cach hoa tan NaOH va Na,COj; trong nudc cat voi luong thich hop sao cho
san pham cudi cuing ¢ ty 1& mol Al/CO;* bing 1,33.

Qua trinh tong hop dugc tién hanh trong céc thiy tinh day tron (dung
tich 2000 ml) chua san 500 ml nudc cat, dat trén may khudy tir gia nhiét.
Nhiét d¢6 phan ung duoc duy tri & 65 °C va téc do khudy duoc git 6n dinh &
500 vong/phlt nham tao méi trudng phan tng déng nhat. Dung dich (1) va
dung dich (2) dugc nhé ddng thoi vao céc phan tng véi toe dd phi hop dé
duy tri pH cua hé trong khoang 8 — 10. Viéc cap ddng thoi hai dung dich két
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hop véi kiém soét pH trong suét qué trinh phan tng gidp kiém soét qua trinh
tao mam tinh thé va han ché sy phét trién qua mac cua hat, qua do6 tao diéu
kién thuan loi cho su hinh thanh cac 16p hydroxit kim loai dac trung cia HT

va dinh huéng su phét trién cua tinh thé theo dang tam.

Dung dich
Mg(NO,),.6H,0
+Al(NO,),.9H,0

Dung dich
NaOH + Na,CO,

Nho tr tir

\A 4

Coc chwra nworc cat

Khudy véi toc dé 500 D¢ pH trong khoang 8-10,
vong/phut trong 2 gio Nhiét do on dinh o 65°C
Dung dich huyén phu

Thuy nhiét o nhiét do
va thoi gian thich hop

v

Két tiia Hydrotalxit Mg-Al

Loc, rika, say kho

Bot nano
HT Mg-Al

Hinh 2.3. So d6 khdi quy trinh tong hop nHT

Sau khi hoan thanh qua trinh nho giot, hdn hop phan tng tiép tuc duoc
khudy ¢ 65 °C trong 2 gio dé dam bao qué trinh két taa xay ra hoan toan va
tao huyén phi chira c4c hat so cap. Huyén phu nay sau d6 dugc dua vao giai
doan két tinh nhiét nham hoan thién cau tric I6p cua vat liéu. Qua trinh két
tinh dugc thuc hién ¢ cac nhiét d6 khac nhau trong khoang 80 — 100 °C véi
thoi gian tir 8 - 36 gio dé khao st anh huong cua cac diéu kién két tinh dén
cau tric va hinh thai cua nHT. Céc yéu té khao sat bao gom ty 16 mol Mg/Al,
nhiét do két tinh va thoi gian két tinh, duoc trinh bay trong Bang 2.1. Sau khi

két thic qua trinh két tinh, két taa duoc loc va ria nhiéu lan bang nuéc cat
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nham loai bo cac ion du trong dung dich. San pham sau khi rira duoc say & 70

°C trong 24 gio dé thu duoc bot HT Mg—Al dang tim nano.

Bang 2.1. Cac yéu t6 anh huong dén qua trinh tong hop nHT

o Ti 1€ mol phan Ung Nhiét Thot
TT | Yéu to khao sat do két | gian két
Mg(NO,),.6H,0 | AI(NO,)..9H,0 | tinh tinh
1 | Tile Mg/Al=15/1 1,5 1,0 90°C 18 h
2 | Tilé Mg/Al=2,0/1 2,0 1,0 90°C 18 h
3 | Tile Mg/Al=2,5/1 2,5 1,0 90°C 18 h
4 | Tilé Mg/Al=3,0/1 3,0 1,0 90°C 18h
5 | Thoi gian két tinh 2,5 1,0 90°C 8h
6 | Thoi gian két tinh 2,5 1,0 90°C 14h
7 | Thoi gian két tinh 2,5 1,0 90°C 18h
8 | Thoi gian két tinh 2,5 1,0 90°C 24h
9 | Thoi gian két tinh 2,5 1,0 90°C 36h
10 | Nhiét do két tinh 2,5 1,0 80°C 24h
11 | Nhiét do két tinh 2,5 1,0 90°C 24h
12 | Nhiét do két tinh 2,5 1,0 100°C 24h

2.2.2. Bién tinh cac hat vat liéu cau tric nano

2.2.2.1. Bién tinh bé mat ciia cac tém nano nhom hydroxit

Bé mat cia nATH duoc bién tinh bang mdt trong cac hop chit hiru co

sau: Axit oleic (OA), Tween 80 (Tw80) va Polyethylenimine (PEI). Céc tac

nhan bién tinh (ti 1& 1a 3 % so v&i khéi lugng nATH) dugc hoa tan trong mot

luong etanol nhat dinh (du dé hoa tan hét). Tiép theo, bot nATH duogc thém

vao dung dich va hdn hop dugc khudy lién tuc ¢ 60 °C trong 2 gid. Sau do,
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etanol dugc loai bd bang cach cat quay chan khong va cac san pham cuoi

cung duogc ky hiéu lan luot 1a nATHoa, NATHrwgo VA NATHpe.

2.2.2.2. Bién tinh cac tdm nano hydrotalcit bang tac nhan héiu co cé

khd ning chéng chay

Cac hat nHT duoc bién tinh vai DOPO theo cac ty Ié khéi luong khéc
nhau gitta DOPO va HT (1:1, 2:1, 3:1 va 4:1). Qua trinh bién tinh vat liéu
nHT bing DOPO theo phuong phéap tron hda hoc duoc tién hanh nhu sau:
Trude tién, DOPO dugc hoa tan trong dung méi etanol dé tao thanh dung dich
d6ng nhat. Sau d6, mot lugng nHT nhat dinh theo ty 1& khao sat dugc phén
tan vao dung dich DOPO, hdn hop sau d6 dugc gia nhiét d¢én 90 °C véi diéu
kién c6 hoi luu va khuay manh trong 4 gio. Tiép theo, dung méi dugc loai bo
bang phuong phap cit quay. Chat rin thu dugc duoc nghién thanh bot trang
va duoc Ky hiéu 1an luot 13 HT; (ti 16 DOPO:HT 14 1:1), HT, (ti I¢ DOPO:HT
la 2:1), HT (ti 16 DOPO:HT la 3:1), va HT, (ti 1¢ DOPO:HT la 4:1), twong

g véi cac ty 18 khdi lugng da sir dung.
2.2.3. Nghién citu ché tao cac polyme compozit chéng chay
2.2.3.1. Ché tao polyme compozit chong chdy trén nén nhura polypropylen

Ché tao madu vt liéu polyme compozit chong chdy trén nén nhua

polypropylen su dung nano kém borat lam phu gia

Trudc tién, nhua PP va cac phu gia chéng chay dugc siy kho ¢ 80 °C
trong 12 gid nham loai bo hoan toan d6 am trudc khi tién hanh ché tao
compozit. Cac mau compozit duoc chuin bi bang phwong phap tréon néng

chay, véi cong thirc phdi tron duoc trinh bay chi tiét trong bang 2.2.

Hdn hop polyme va phu gia dugc dua vao budng tron ctia may tron kin
Haake Rheomix 610 (Ptic) v6i hai rotor ddi nguoc va tién hanh tron ¢ 175
°C, tbc d6 quay 50 vong/phut trong 8 phit. Hon hop compozit nong chay sau

d6 duoc 1ay ra, cho vao khudn va ép thanh tim c6 kich thuéc 150 x 150 x 3,2
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mm bang may ép thuy luc Toyoseiky (Nhat Ban) ¢ 200 °C trong 4 phut, dudi
ap luc 10 - 12 MPa. Sau khi ép, mau duoc lam ngudi dén nhiét do phong, sau
d6 thdo khudn va dé 6n dinh trong diéu kién méi truong phong thi nghiém it
nhat 24 gio trude khi tién hanh cac phép do. Cudi cing, cic tAm compozit
duogc cat thanh mau thir theo kich thudc tiéu chuan twong Gmg véi timg phép
do co Iy va kha ning chdng chay [3].
Bang 2.2. Thanh phan phéi tron clia cac mau compozit
trén nén nhya PP chita phu gia nZB

N Thanh phan (% khéi lugng)
TT Mau

PP nZB ZB RP EG
1 | PP 100 - - - -
2 | 21n-ZB/PP 79 21 - - -
3 | 21zB/PP 79 - 21 - -
4 | 21RP/PP 79 - - 21 -
5 | 21EG/PP 79 - - - 21
6 | 7ZB/7TRP/TEG/PP 79 - 7 7 7
7 | 7n-ZB/TRP/TEG/PP 79 7 - 7 7

2.2.3.2. Ché tao polyme compozit chéng chay trén nén nhgra epoxy
+ Bién tinh amoni polyphosphat véi polyetylenimin

Amoni polyphosphat di duoc bién tinh bang PEI thong qua cac tuong
tac tinh dién va lién két hydro, tao thanh APP@PEL Quy trinh bién tinh cu
thé nhu sau: 210 ml etanol tuyét ddi duoc tron vai 10 ml nude cit dé tao thanh
hon hop dung moi (goi 1a dung mdi A). Sau d6, 3,5 g PEI duoc hoa tan trong
20 ml dung moi A duéi moi truong khi N,. Dong thoi, 10 g APP dugc phan
tan trong 200 ml dung moéi A con lai trong binh ba cd, duoc gia nhiét dén
90 °C va khudy lién tuc dudi dong khi N,. Dung dich PEI sau d6 dugc bom
nhanh vao binh phan tmg chira APP dang khudy lién tuc dé dam bao phan tan
d6ng nhat, va hdn hop tiép tuc duge duy tri & 90 °C véi khudy lién tuc trong 2

gid trong mdi truong khi tro. Sau khi phan ung két thuc, chat ran thu duoc



58

duoc loc va rira nhiéu 1an bﬁng etanol dé loai bé PEI du, sau d6 séy chan

khong & 80 °C trong khoang 24 gio dé thu dugc bot APP@PEI mau trang.

+ Ché tao mdu vdt lidu polyme compozit chong chay trén nén nhua
epoxy su dung nano nhém hydroxit
Bang 2.3. Thanh phan phéi tron clia cac mau compozit
trén nén nhua EP chua phu gia nNATH

N Thanh phan (% khéi luong)
TT Mau
EP | APP@PEI | nATH | nATHoa | NATHrwso | NATHeg

1 |EP 100 - - - - -
2 | 10APP@PEI/EP 90 10 - - - -
3 | 3nATH/7IFR*/EP | 90 7 3 - - -
4 | 3nATHoa/7IFR/EP | 90 7 - 3 - -
5 | 3nATHqg0/7IFR/EP | 90 7 - - 3 -
6 | 3nATHpe/7IFR/EP | 90 7 - - - 3
7 | InATHpg/9IFR/EP | 90 9 - - - 1
8 | 5NATHeg /SIFR/EP | 90 5 - - - 5
9 | 10nATHpe/EP 90 - - - - 10

® IFR: APP@PEI

Cac mau vat liéu compozit trén nén EP dugc ché tao thong qua qué trinh
dong ran truyén théng, véi ty 18 khéi lwong chat dong ran so véi nhua EP
duoc sir dung 1a 34:100 (theo khuyén nghi cia Hexion Specialty Chemicals,
nha cung cap nhya EP ma LR385). Qué trinh ché tao nanocompozit duoc tién
hanh nhu sau: Mot luong xac dinh chat phu gia chéng chay duoc phan tan
trong chat dong ran bang cach khudy tron co hoc ¢ téc do khoang 200
vong/phut trong 15 phat. Khi phdi tron, néu dwa phu gia truc tiép vao nhya
EP, cac nhém amin trong PEI c6 thé phan ang sém véi cac nhom chic hoat
tinh ctia EP, 1am sai léch ty 1é dong ran. Do dé, phu gia duoc phan tan trong
pha chat dong rin trudc dé tranh phan tng sém nay, dong thoi dam bao qua

trinh dong ran dién ra 6n dinh va dong nhat hon. Pong thoi, chat dong ran 1a
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hé gdc amin c6 do phan cuc cao va twong thich tt véi cac nhém amin trong
PEI, gilp cac hat phu gia phan tan dong déu, giam hién tuong két tu va ting
d6 tuong hop véi nén nhua EP. HONn hop sau d6 duoc xir Iy bang séng siéu am
trong 10 phit nham tang cudng d6 phan tan cua cac hat phu gia va loai bo céac
bot khi hinh thanh trong qué trinh khudy tron. Tiép theo, nhwa EP duoc b
sung vao hé, hdn hop duoc khudy nhe véi tée dd khoang 100 vong/phut trong
10 phat dé dam bao d6 ddng nhat trudc khi thyuc hién cac budc tiép theo. Khi
hén hop tré nén dong nhat, nd duoc dd vao khudn silicon dugc chuan bi theo
cac kich thudc tiéu chuan cua cac phép do. Sau khi dong ran & nhiét d6 phong
trong 24 gid, cac mau vat liéu epoxy compozit tiép tuc duoc u & 60 °C trong
12 gid dé phan tng dong ran xay ra hoan toan. Thanh phan phdi tron caa céc
MAau epoxy compozit duoc trinh bay trong bang 2.3.

+ Ché tao mdu vdt liéu polyme compozit chéng chay trén nén nhua
epoxy su dung nano hydrotalcit

Bang 2.4. Thanh phan phbi tron cia cac mau compozit
trén nén nhua EP chta phu gia nHT

T Miu Thanh phan (% khoi luong)
EP | APP@PEI | HT | HT; | HT, | HT; | HT,
1 |EP 100 - - - - ; ;
2 | 10APP@PEI/EP | 90 10 - - - ; ;
3 |3HT /7IFR /EP | 90 7 3 - - ; ;
4 | 3HT/7IFR/EP 90 7 - 3 - ; ;
5 | 3HT,/7TIFR/EP 90 7 - ] 3 ] ]
6 | 3HT4/7IFR/EP 90 7 - ; ] 3 ]
7 | 3HTA/7IFR/EP 90 7 - ; ] ] 3

™ : N .
HT: Hydrotalcit khéng bien tinh; HT,: DOPO:HT = 1:1; HT,:
DOPO:HT = 2:1; HT,: DOPO:HT = 3:1; HT,: DOPO:HT = 4:1
) IFR: APP@PEI
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Cac mau epoxy compozit chdng chay st dung phu gia nHT duoc ché tao
tuong tu VOi mau epoxy compozit chéng chay st dung phu gia nATH. Cong

thtrc cua cac mau dugc trinh bay trong bang 2.4.

2.3. PHUONG PHAP NGHIEN CUU HINH THAI, CAU TRUC,
TINH CHAT CUA VAT LIEU

2.3.1. Cac phuong phap nghién ciru hinh thai, cAu tric ciia vat liu
2.3.1.1. Phwong phdp phé hong ngogi

Phuong phap pho hong ngoai (FT-IR) duoc dung dé xac dinh cac nhom
chtrc ddc trung trong cu tric cua cac vat lieu nano. C4c mau vat liéu nano
duoc sy khé, nghién min voi KBr tinh khiét, ép thanh mang mong va dugc
phan tich pho hong ngoai trén may quang phé L1600400 Spectrum two
DTGS (PerkinElmer, M) trong ving tir 450 - 4000 cm™, tai Phong Hoa

duoc, Vién Hoa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.
2.3.1.2. Gidn dé nhiéu xa tia X

Gian dd nhiéu xa tia X (XRD) 1a phuong phap dic trung khong pha huy
cdu truc, cho biét thong tin cau trac va kich thudc tinh thé. Cau trac tinh thé
ciia cac hat nano va cdu tric 16p than hinh thanh sau khi d6t cia miu
compozit dugc nghién ctru bang gian d6 XRD trén may D8 Advance
(Brucker, Prtic), str dung ngudn btc xa Cu Ka (A = 1,5406 A) trong pham vi
20 tir 10° dén 70° tai Phong Phén tich, Vién Hoa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc
va Cong nghé Viét Nam.

2.3.1.3. Kinh hién vi dién tir quét

Hinh thai bé mit cua céc vat liéu ciu tric nano dugc nghién ctu bang
phuong phap kinh hién vi dién tr quét phat xa truong (FE-SEM), trén hé thiét
bi S-4800 cua hédng Hitachi thuoc Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Han lam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
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2.3.2. Cac phuong phap nghién ciru tinh chat ciia vt liéu

2.3.2.1. Xdc dinh khd néng phdn tan cia vt ligu cdu tric nano trong
nén polyme

Kha ning phén tan cta cac hat nATH trude va sau khi hitu co hda bé mit
trong polyme dugc quan sat bang kinh hién vi quang hoc (Nikon, Nhat Ban).
Cac mau nATH, nATHoa, NATHug0 hodc nATHpg duoc phan tan véi ti 18
khéi lugng 3 % trong mdi trudng chat dong ran bang cach khuay va siéu am.
Tiép theo, nhua EP dugc thém vao hon hop va khqu cho dén khi déng nhat.
Sau d6, hdn hop dugce quét thanh mot 16p rat mong trén cac dé kinh thay tinh
d3 duoc 1am sach. Chung duogc dong ran & nhiét do phong trong 24 gid va &
60 °C trong 12 gid trude khi quan sat.

2.3.2.2. Dinh gid kha nang phdn tin cuia vat ligu nano bang EDX-
mapping

Kha ndng phan tan cua cac hat nano ciling dugc danh gia thong qua su
phan bd cua nguyén tb Mg, Al, P, C, O va N trong cac mau dugc phan tich
bang pho tan xa niang luong tia X (EDX) trén thiét bj SEM S-4800 ctia hing
Hitachi tai Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam.

2.3.2.3. Phan tich nhiét trong lugng

Tinh chét nhiét caa cac vt liéu vé co ciu tric nano va tinh chét nhiét
ctia cac polyme compozit dugc nghién ciru trén thiét bi LABSYS Evo STA
(Setaram, Phap) ctia Khoa Hoa hoc, truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai
hoc Quéc gia Ha N§i. Khoang nhiét d6 do tir nhiét d¢ phong dén 900 °C trong
mai truong khong khi, toc do gia nhiét 10 °C/phut.

2.3.2.4. Xdc dinh tinh chdt chéng chay theo chi sé oxi gidi hgn

Chi s oxy gidi han (Limiting Oxygen Index — LOI) 1a nong d6 oxy tbi
thiéu (tinh theo phan tram thé tich trong hdn hop oxy/nito) can thiét dé duy tri
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su chay lién tuc cta vat liéu polyme trong diéu kién kiém soat, thong sb nay
dugc xac dinh theo phuong phap mé ta trong tiéu chuan ASTM D2863. Cac
phép do chi s6 LOI ctia cac mau duoc thuc hién trén thiét bi Yasuda No.214
(Nhat Ban) cta phong thi nghiém trong diém Vat liéu polyme va compozit,
Pai hoc Bach khoa Ha Noi. Kich thudéc mau compozit dé thuc hién phép do 1a
125 x 13 x 3,2 mm.

Nguyén tic do: Mau dugc dat thang dimg trong dng hinh tru c¢6 cung cap
hdn hop khi nito va oxy. Tuy theo loai vat liéu ma chon gia tri LOI ban dau,
ngon lira s& dugc dot & phan trén mau, khi mau bat dau chay, di chuyén ngon
lira va bit dau bam thoi gian, néu mau tit trong vong 3 phut, tiép tuc ting gia
tri LOI, 1ap lai quy trinh dén khi dat gia tr1 LOI thép nhit ma mau chay hon 3
phut, ghi nhan gia tri LOI nay.

2.3.2.5. Xdc dinh tinh chdt chéng chdy theo phwong phdp do chdy
ding UL94-V

UL94-V (Vertical Burning Test) 1a phuong phdp thtr nghiém kha nang
chéng chay cua vat liéu khi thor nghiém véi ngon lira theo phuong thang
dung. Phuong phap nay duoc ap dung dua theo tidu chuan ASTM D3801.
Céac phép do UL94-V dugc thuc hién trén thiét bi GT-MC35F-2 (Gester,
Trung Quéc) tai Phong Polyme chitc ning va vat liéu nano, Vién Hoa hoc,

Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

Nguyén tic do: Mau do c6 kich thudc 125 x 13 x 3,2 mm. Mau duoc dit
thang ding cb dinh mot dau boi gia d&. Pat ngon lira c6 chiéu cao trung binh
20 mm dudi ddu mAu sao cho nghiéng mot goc 45° trong 10 gidy, sau d6 dua
ngon lira ra ngoai, ghi nhan thoi gian chay 1an mot ciia mau cho dén khi tat.
Thoi gian chay 1an hai dugc thyc hién do ngay 1ap tirc sau d6 va tuong tu nhu
1an mot. Po 5 miu, ghi lai thoi gian chay, thoi gian phat sang sau khi chay,

kha nang chay t61 da, va sy nhé giot cua vat liéu néu co.
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Tiéu chi danh gia két qua do cua phuong phap do chiy dimg UL94-V
duoc trinh bay trong bang 2.5.

Bang 2.5. Tiéu chi phan loai kha nang chdng chay cta vat liéu theo UL94-V

UL94-V
V-0 V-1 V-2

Tiéu chi

Thoi gian chay sau mdi lan dét cua méi mau,

< < <
t; hoac t, <10s <30s <30s

Tong thoi gian chay va thoi gian phat sang sau
lan dot thr hai cia moi mau (ty+ts)

Tong thoi gian chay sau lan dét sau hai lan dét
cua 5 mau

Ngon lira chay téi tay cam Khéng Khéng Khéng

Cho phép mau cotton dat bén dudi bit chay do
su nho giot cia mau

Mau

a

Bau ddt

A

3(

) mm

—— Clotton

y

<>
Hinh 2.4. Mo hinh thir nghiém kha ning chng chay theo phuong phap UL94-V
2.3.2.6. Cic phwong phdp xdc dinh tinh chdt co hoc

Do bén kéo va do gidn dai khi dit ctia cac mau polyme compozit duoc
xac dinh bang thiét bi AI-7000M (Gotech, Pai Loan), tai Phong Polyme chirc
nang va vat liéu nano, Vién Héa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé

Viét Nam. Thu nghiém kéo dugc thuc hién theo ti€u chuan ISO 527 véi tbe
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d6 kéo 50 mm/ phut, cac mau thir nghiém c6 hinh mai chéo véi chiéu dai do

12 50 mm, bé rong phﬁn than mai chéo 13 5 mm, bé day la 3 mm.

Do bén va dap Izod khong khia cta cac miu polyme compozit duge thuc
hién trén thiét bi thu nghiém co hoc (TestResources, Hoa Ky), thudc Vién K¥
thuat Nhiét déi (nay la Vién Khoa hoc vat li¢u), Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam, theo ti€u chudn ASTM D4812 véi kich thuéc mau 64 x

13 x 3 mm.

Cac phép do dé xac dinh tinh chét co hoc dugc thuc hién t6i thiéu 05 1an,

mdi két qua 1a gia tri trung binh ciia nam phép do, kém theo sai s6.

2.3.2.7. Phwong phdp xdc dinh hinh thai cdu trac than cia vat liéu

polyme compozit

Hinh thai bé mit cua cin than cic miu polyme compozit sau khi dot
dugc quan sat bang kinh hién vi dién tir quét (FE-SEM) S-4800 (Hitachi, Nhat
Ban) ¢ dién ap gia toc 12 5 kV. Phan tich phé EDX ciing dugc sir dung dé xac
dinh thanh phan nguyén t6 trong phan tro con lai sau chdy cua vat liu
nanocompozit. Cac phép do duoc thuc hién tai Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién

Han lam Khoa hoc va Cong nghé Vi¢t Nam.



65

CHUONG 3 - KET QUA VA THAO LUAN
3.1. KET QUA TONG HQP CAC HAT VO CO DANG TAM NANO
3.1.1. Hinh thai, cAu triic va tinh chat ciia vét liéu nano kém borat
3.1.1.1. Hinh thai va cdu trdc ciia hgt nano kém borat téng hgp dwec
+ Hinh thdi ciia hat nano kém borat tong hop dwoc
Véi diéu kién nhiét do phan tmg 1 70 °C, thoi gian phan Gng nhu dd mo
ta & phr:?m thuc nghi¢m, hinh thai cac hat nZB thu dugc khi khong sir dung

chat HDBM va khi c6 str dung chat HPBM 1a OA di duoc quan sat thong qua
anh SEM (hinh 3.1).

-~ A €
y S ) O it ) Y
IMS-NKL 5.0k 6.1mm x10.0k SE(M) 5.00um [ IMS-NKL 5.0k 4.3mm x10.0k SE(M)

Hinh 3.1. Anh SEM cta nZB khong sir dung cac chat HDBM (a) va co st
dung chat HDBM 1a OA (b)

Nhin chung, cac hat nZB téng hop dugc déu co dang hinh da dién dac
trung. Tuy nhién, d6i véi mau khong sir dung OA (hinh 3.1a), kich thudc hat
phan bd khong ddng déu, v6i dudng kinh dao dong 16n trong khoang tir 0,5
um dén 2,5 um. Trong khi d6, mau tong hop c6 st dung OA (hinh 3.1b) cho
thay hinh thai hat c6 dang tim nano (nanoplatelets) voi kich thudc dong déu
hon, dudng kinh khoang 1,0 - 1,5 um va do day xap xi 90 nm.

Két qua nay phu hop véi xu hudng da duoc bao cao trong tai lidu [146],
trong do su c6 madt ctua chit hoat dong bé mit cling co thé dan dén sy hinh

thanh cac hat ZB dang tdm nano. Tuy nhién, trong nghién ctru nay, cac diéu



66

kién phan tng nhu ndéng do6 tién chit va cac thong sb khudy tron cia hé phan
tmg da duoc diéu chinh c¢6 dinh hudng nham kiém soat qua trinh tao mam va
sinh truong tinh thé, nhd d6 thu duge cac hat nZB dang tam vai kich thuée
tuong ddi dong déu. Hinh thai dang tAm véi dién tich bé mat 16n 1a dic diém
thuan loi cho viéc st dung vat liéu lam phy gia trong cidc hé polyme
compozit, do c6 thé gdp phan cai thién kha ning phan tan cua phu gia trong

nén polyme.
+ Cdu triic cua hat nano kém borat téng hop duoc

Cac dic trung céu tric ctia cac hat nZB tong hop duoc, duge nghién ciu

thong qua phd FT-IR va gian dd6 XRD, duoc thé hién trong hinh 3.2.

(@) (b)
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S6 séng (cm™) 26 (%)

Hinh 3.2. Phd FT-IR (a) va gian d6 XRD (b) ciia nZB

Trén phd FT-IR (hinh 3.2 a), dinh hép thy tai 3380 cm™ twong tmg véi
dao dong kéo gidn cua lién két O—H, trong khi dinh tai 1628 cm™ Ia do dao
dong udn cua lién két H-O-H, cho thiy hop chat thu duoc c6 chira phan tir
nude két tinh. Dinh tai 1129 cm™ 13 dic trung cho dao dong kéo gidn cua lién
két B(3)-0, va dinh tai 654 cm™ phan 4nh dao dong udn trong mit phing cua
lién két B(3)-O. Hai dinh tai 1027 cm™ va 965 cm™ 1an luot twong tGng véi
dao dong kéo gian bat d6i xtimg va d6i xing cua lién két B(4)-O. Ngoai ra,
dinh tai 510 cm™ duogc cho 13 do dao dong cua lién két kim loai-oxy (M-0O),
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trong d6 M 1a ion kim loai [65], [67], [145]. Nhitng dao dong dac trung nay

xac nhan sy hién dién cua cac lién két dac trung trong cau trac ZB.

Bén canh do, cac dinh tai 2925 cm™ va 2853 cm™ 1an luot 1a dao dong
kéo gidn bat ddi xtmg va d6i ximg cia nhom —CH, con dinh tai 1550 cm™ 12
dao dong kéo gidn ddi xtng ctia nhém —COO trong nhom carboxylat cta acid
oleic [48]. Su xuat hién cua cac dinh nay chimg t6 chat hoat dong bé mit da

dugc hap phu 1én bé mat vat lidu.

Gian d6 nhiéu xa tia X (hinh 3.2b) thé hién cac dinh nhiéu xa rd nét, cho
thay vat liéu tong hop c¢6 murc do két tinh cao. Tat ca cac dinh thu duoc déu
phu hop véi dir liéu ciia pha tinh thé 2Zn0.3B,03.3H,0 theo thu vién phd
nhiéu xa ICDD (s6 hi¢u 21-1473) va phu hop véi cac cong bo trude do [146].
Khong phat hién théy bat ky dinh nhiéu xa dic trung nao cua tap chét, chat
chua phan tng hodc san pham phy, diéu nay cho thdy mau tong hop co do
tinh khiét cao. Nhu vy, c6 thé khang dinh san pham thu duoc 13 pha tinh thé
27Zn0.3B,03.3H,0.

3.1.1.2. Tinh chdt nhiét ciza nano kém borat

Pé chiing minh thém rang san pham 1a tinh thé kém borat
27n0.3B,05.3H,0, tinh chit nhiét cua san phém da duoc nghién ctru bé‘lng
phuong phap phan tich nhié¢t trong lugng TGA.

Qua két qua phan tich nhiét (hinh 3.3) ¢ thé thay ring mau ZB phan hay
trong khoang nhiét d6 tir 285 - 600 °C va phan hiy manh nhat ¢ 420 °C. Nhiét
d6 nay twong Gng vé&i nhigt d6 phan hay cia ZB c6 cau hinh
27Zn0.3B,05.3H,0 [27], [64]. Bén canh d6, tong khéi luong mit di trong
khoang nhiét do trén 1a 12,42 % duoc cho 1a su bay hoi cua tinh thé nudc c6
trong ZB va ham lugng nay twong duong vdi ham lugng cia nudc trong cong
thirc 2Zn0.3B,03.3H,0. Tir cac két qua phd FT-IR, gian dd nhidu xa tia X va
phan tich nhié¢t trong lugng co thé két luan rrfmg san phém nZB téng hop duoc
c6 cau hinh 2Zn0.3B,03.3H,0.
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Hinh 3.3. Gian d6 TGA va DTG cua nZB

3.1.1.3. Tinh ky nwdc cua hgt nano kém borat

Muc do ky nudce cua hat ZB dugce xac dinh qua gia tri géc tiép xuc vol1
nuéc. Hinh 3.4 cho thay hinh anh géc tiép xtc cla cic giot nudc trén bé mit
ctia cac mau ZB tong hop khong c6 va cé axit oleic. Nhu trong hinh 3.4a, giot
nudc bi hap thy nhanh chong ngay sau khi né tiép xuc voi bé mit cua bot ZB
nguyén chat véi gia tri goc tiép xuc xap xi 0°. Két qua nay cho thy rang san
phém 1a mot vat liéu siéu ua nude, dan dén su phan tan kém cua vat li¢u trong
cac nén polyme hitu co. Tuy nhién, véi su bao phil ctia axit oleic trén bé mat,
hinh dang cua giot nudc dit trén bé mét nZB 14 hinh cau véi su gia tdng dang
ké gia tri goc tiép xtic 1én khoang 118,08°, diéu ndy cho thdy bé mit nZB
chuyén tir siéu ua nudc sang ky nudc (hinh 3.4b) [9]. Nhu vay co thé khang
dinh phuong phap tong hop dugc 4p dung trong ludn an cho phép thu duoc
vét liéu nZB c¢6 cau trac tinh thé dic trung va on dinh, c6 bé mat tuong hop
t6t v6i chat nén polyme 1am co s& cho cac nghién ctru tiép theo vé kha ning

tmg dung cta vat liéu trong cac hé polyme compozit chdng chay.
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CA wet (b)

R

Hinh 3.4. Anh goc tiép xtic clia giot nudc trén bé mit twong Gmg cua cac hat

CA ~118.08°

nZB khdng cé (a) va cé axit oleic (b)

3.1.2. Hinh thai, cdu tric va tinh chait ciia vat liéu nano nhém hydroxit

3.1.2.1. Hinh thdi va ciu triic ciia hat nano nhom hydroxit t(fng hop duypc

Céc diéu kién tong hop hat nATH duoc khao sat va trinh bay trong bang

3.1. Anh huéng cua cac thong sd phan Gmg dén cau tric tinh thé, hinh thai va

hiéu suat ciia san pham dugc phan tich thong qua cac két qua XRD va SEM

nhu sau:
Bang 3.1. Céc diéu kién tong hop hat nATH
va dic tinh san pham thu duoc
x Nhiét Thoi N . .. Hiéu suat
TT Mau d6(°C) | gian () San pham Hinh thai (%)
77,7% gibbsite, T4m nano
1| nATH-L 80 72 22,3% bayerite da giac 756
2 | naTH2 | 90 72 Gibbsite Tam nano 825
luc giac
3 | nATH-3 | 100 72 Gibbsite Tam nano 80.8
luc giac
Gel vé dinh hinh,| ¥ dméﬂ Einﬁ
4 | nATH-4 90 24 cO xuét hién hat | €0 XHathie 8.2
) ) X cac tam nano
gibbsite nhd luc id .
uc giac nho
5 | nATH-5 90 48 Gibbsite Tam nano 323
luc giac




70

Anh hwong cua nhiét do thuy nhiét dén cdu tric va hinh thai hat nATH:

(c)

(™)

Cwong do (a.u)

Bayerite: 01-077-0114
I

| l Gibbsite: 01-070-2038
11 dboy v o bees b
T 1

T I
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 o0 65 70

26 (°)
Hinh 3.5. Gian d¢6 XRD cua cac hat nATH dugc tong hop & cac nhiét do khac
nhau: (a) 80 °C, (b) 90 °C va (c) 100 °C

Céac mau nATH dugc tong hop bang phuong phap thay nhiét & cac nhiét
do 80, 90 va 100 °C trong 72 gid, twong tmg voi cac mau nATH-1, nATH-2
va NATH-3 (bang 3.1). Ciu tric tinh thé ciia cdc miu nay dugc dénh gia bang
phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) va két qua duoc thé hién trong hinh 3.5.
Gian d6 XRD cua mau nATH-1 (80 °C) cho thay san pham 13 hdn hop cta hai
dang tinh thé gibbsite va bayerite, trong d6 gibbsite chiém khoang 77,7 % va
bayerite chiém khoang 22,3 %, ty 1& nay phu hop véi dit liéu trong co so dit
licu ICDD, tuong tng voi PDF #33-0018 (gibbsite) va PDF #20-0011
(bayerite) [74], [153]. Khi tang nhiét d¢ thuy nhiét 1én 90 va 100 °C, gian dd
XRD ctia cac mau NATH-2 va nATH-3 xuat hién cac dinh nhidu xa rd nét tai
20 ~ 18,31° va 20,35°, twong Ung véi cac mat tinh thé (002) va (200) cua
gibbsite [137]. Piéu nay cho thiy san pham thu duoc cha yéu 1a gibbsite co
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d6 két tinh cao. Sy chuyén bién tir hon hop pha sang gibbsite gan nhu don pha
khi ting nhiét d6 phan tmg cho thiy nhiét do thuy nhiét dong vai trd quan
trong trong qua trinh hoa tan — tai két tinh ciia AI(OH); trong méi trudong
kiém. Xu hudng nay cling 3 dugc ghi nhan trong nhiéu nghién ciru trude day
vé tong hop nhém hydroxit bang phuong phap thiy nhiét. Tuy nhién, trong
nghién ctru nay, pha gibbsite c6 do tinh khiét cao dugc hinh thanh ¢ nhiét do
tuong d6i thap (90 °C) nho viéc diéu chinh pH ciia hé phan tng ¢ hai giai
doan trudc khi tién hanh thuy nhiét, tao diéu kién thuan loi cho qua trinh tai

két tinh ctia AI(OH); va thiic ddy sy hinh thanh pha tinh thé 6n dinh.

: }
AN
5.0 kV x 50.0k 4.€

5.0 kV x 50.0k

Hinh 3.6. Anh SEM cua cac hat nATH duge téng hop & cac nhiét do khac
nhau: (a) 80 °C, (b) 90 °C va (c) 100 °C
Mit khac, nhiét do trong qua trinh thay nhiét ciing anh hudng dang ké

dén hinh dang va kich thudc hat ctia san phﬁm nATH, c6 thé quan sat dugc
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diéu ndy qua anh SEM cua cac mau nhu dugc thé hién trong hinh 3.6. Khi
phan tmg dugc thuc hién ¢ 80 °C, san phém thu duoc 1a cic tim nano dang da
gidc véi kich thude phan bd khong dong déu (hinh 3.6a). Khi nhiét do ting
1én 90 va 100 °C, cac tinh thé ATH hinh thanh véi hinh thai tim nano luc giac
tuong d6i dong déu (hinh 3.6b,c). Phan tich kich thudc hat tir anh SEM cho
thiy duong kinh trung binh cta cac tim nano ting tir 386 + 21 nm & 90 °C 1én
437 + 26 nm & 100 °C, trong khi do day trung binh cta cac tim nano ¢ ca hai
nhiét d6 déu xap xi 30 nm. Piéu nay cho thdy khi nhiét do thuy nhiét ting,
qua trinh sinh trudng tinh thé theo phuong mit phang dugc thic didy manh

hon, dan dén su gia tang kich thudc theo chiéu ngang cua cac tam nano.

Ngoai ra, theo bang 3.1, hiéu suat phan ung dat cao nhat & 90 °C (82,5
%). Khi tiép tuc ting nhiét do 1én 100 °C, kich thudc hat ting nhung hiéu suit
san pham khéng ting dang ké. Do d6, 90 °C duoc xac dinh 13 diéu kién nhiét
d6 thich hop dé tong hop cac tim nATH c6 hinh thai déng déu va hiéu sut

Cao.

Két qua nay cho thay quy trinh tong hop dugc ap dung trong luan 4n cho
phép thu dugc cac tim ATH kich thudc nano véi hinh thai 6n dinh trong diéu
kién thuy nhiét twong ddi don gian, dong thoi khong can st dung cac tac nhan
hitu co dinh huéng ciu trac, von thuong duge st dung trong mot sd phuong

phap tong hop da cong bd trudc day.
Anh hwéng cia thoi gian két tinh dén cau triic va hinh thdi hat nATH:

Pé khao sat anh hudng cta thoi gian thity nhiét dén qua trinh hinh thanh
nATH, cac mau duge tong hop ¢ 90 °C véi cac thoi gian phan tng 24, 48 va
72 gid (twong tmg v6i cac mau nATH-4, NnATH-5 va nATH-2 nhu trong bang
3.1). Két qua cho thdy khi thoi gian thity nhiét 1a 24 gid, luong san pham tao
thanh rat it v6i hiéu suat chi dat 8,2 %. Khi kéo dai thoi gian phan tng 18n 48
gid va 72 gio, hiéu suat tang rd rét, dat 1an luot 32,3 % va 82,5 %.
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Dong thoi, phan tich gian dd XRD cua cac mau (hinh 3.7) cho thdy ¢
mau NATH-4 (sau 24 gio) xudt hién dinh nhiéu xa rong tai 26 = 18,31°, dac
trung cho mit tinh thé (002) cua gibbsite [137], cho thdy qua trinh két tinh
moi bt dau xay ra. Trong khi d6, & cac mau NATH-2 va nATH-5 (tuong Gng
sau 48 gid va 72 gid), cac dinh nhiéu xa tai 18,31° va 20,35° tré nén rd nét
hon (ciing dic trung cho ciu tric tinh thé cua gibbsite theo co s dir lidu
ICDD, PDF #33-0018), chtng t6 muc do két tinh ctia vat liéu ting 1én khi

thoi gian phan g kéo dai.

@_JA e e o )
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I Gibbsite: 01-070-2038
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Hinh 3.7. Gian d6 XRD cua cac hat nATH duoc tong hop & cac thoi gian

khéc nhau: (a) 24h, (b) 48h va (c) 72h

Hinh thai ctia cac hat nATH thu dugc theo ting thoi gian tong hop thuy
nhiét khac nhau duoc thé hién qua anh SEM trong hinh 3.8. Vé&i mau nATH
sau 24 gio cho thay , phan 16n vat liéu van ¢ trang thai vo dinh hinh, chi xut
hién mot sd tAm nano lyc giac nho chua hoan chinh (hinh 3.8a), két qua nay
pht hop véi phan tich gian 6 XRD ¢ trén. Nguoc lai, & cac mau thu dugc
sau 48 gio va 72 gio, hinh thai vat liéu da hoan toan chuyén sang dang taim

nano lyc gidc voi duong kinh dao dong tir 345 dén 386 nm (hinh 3.8b va c).
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C6 thé nhan thay kich thudc hat giita cac mau khong chénh 1éch nhiéu, nhung

hi€u suat san pham sau 72 gio¢ 1a cao nhat.

5.0 kV x 50.0k

510 kV x 50.0K

Hinh 3.8. Anh SEM cua cac hat nATH duoc téng hop ¢ cac thoi gian khac
nhau: (a) 24h, (b) 48h va (c) 72h

Tir cac két qua trén c6 thé xac dinh diéu kién téng hop tdi wu dé thu
duoc vat liéu nATH 1a nhiét do thiy nhiét 90 °C va thoi gian phan ung 72
gid, cho phép tao ra cac tim ATH dang nano c6 cdu tric gibbsite két tinh tét,
hinh thai dong déu va hiéu suét cao. Cac diéu kién tong hop toi uu nay duoc
lira chon dé tong hop ra ra cac tim nATH phu hop 1am phu gia trong cac hé
polyme nanocompozit chong chdy duoc nghién ciru trong cac phan tiép theo

cua luan an.
3.1.2.2. Tinh chdt nhiét ciza nano nhém hydroxit

Tinh chat nhiét cia nATH dugc nghién ctru bang phuong phap phan tich
nhiét trong luong, thé hién qua gian 46 TG, DTG va DTA tron hinh 3.9.
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Hinh 3.9. Gian d6 TGA, DTG va DTA cta nATH

Quan sat hinh 3.9 cho théy cO su suy giam nhe khdi luong & nhiét do
dudi 180 °C, ¢o thé 1a do su bay hoi ctia nudc hap phu vat Iy trén bé mit vat
liéu. Giai doan phan hity chinh ctia mau xay ra trong khoang nhiét do tir 180 —
380 °C va tao dinh thu nhiét & khoang 296 °C. Giai doan nay lién quan téi qua
trinh phan huy thu nhiét cia nhdm hydroxit gidi phong hoi nudc va hinh
thanh nhdm oxit (Al,O3). Tong khéi lwong mat di cia miu khoang 35,73 %
hoan toan tuong thich véi khéi luong nudc mat di tir nhom hydroxit tinh toan
theo 1y thuyét.

3.1.2.3. Nghién ci#u bién tinh bé mat hat nano nhém hydroxit bang tac
nhan hitu co

Pé cai thién kha nang tuong thich véi nén polyme, bé mat hat nATH
duoc bién tinh véi cac tac nhan hitu co bao gém axit oleic, tween 80 va

polyethylenimine, thu duoc cac mau nATHoa, NATH1ug0 VA NATHpg,. Hiéu



76

qua bao phu bé mit ciia cac tic nhan nay dugc danh gia bang phd FT-IR, d6i

chiéu voi miu nATH chua bién tinh; két qua duoc trinh bay tai hinh 3.10.

P{ truyén qua (%)

4000 | 35I00 | 3(]'00 | 25I00 | 20I00 | 15I00 | 10I00 | 560

S6 song (cm™)

Hinh 3.10. Ph6 FT-IR cua nATH trudc va sau khi bién tinh véi cac hop chat
htru co: (a) nATH, (b) nATHoa, (C) NATHtys0 va (d) NATHpg

Trong tat ca cac phé FT-IR thé hién trong hinh 3.10, déu xuét hién cac
dinh hép thu dic trung cua AI(OH); tai ving 3397-3623 cm™ (thé hién dao
dong kéo gidn cua lién két O—H), ciing nhu tai 1023 va 559 cm™ (dao dong
kéo gidn cua lién két Al-O) [130]. Bén canh d6, phd FT-IR cua cic miu
NATHoa VA NATHryso xuét hién thém cac dinh méi tai khoang 2925 va 2855
cm™, twong Gng voi dao dong kéo gidn ddi xting va bat ddi xing ciia nhom —
CH, trong cau trGc cta axit oleic va Tween 80 [114]. Twong tu, & mau
NATHpg,, cling ghi nhan cac dinh tai 2951 va 2843 em™, phan anh dao dong
kéo gidn ctia nhom —CH, trong phén tir PEL. Ngoai ra, & mau nATHpg, xuit
hién thém dinh tai 1573 cm™ 1a dic trung cho dao dong udn cua lién két N-H
trong PEI [42]. Cac két qua trén cho thdy bé mat cac tim nATH da dugc bao

phu thanh cong boi cac tic nhan bién tinh.



77

Dé danh gia hiéu qua cua cac hop chat hiru co bao phi bé mit dbi vai
kha niang phan tan cia nATH trong chat nén polyme, cic hat nATH trudc va
sau khi bién tinh d duoc phan tan vao trong chat nén EP va danh gia muac do
phan tan qua anh minh hoa & hinh 3.11. C6 thé thiy 1 rang cac tim nATH
trude bién tinh c¢6 xu hudng két tu thanh timg cum 16n (xem hinh 3.11a) do
khéng tuong thich véi nén polyme hiru co. Tuy nhién, hién tugng két tu nay
duoc cai thién rd rét sau khi bién tinh bé mit. Trong s6 cac mau dugc khao
sat, mau nATHpg cho thay kha niang phan tan tot nhét trong nén polyme, véi
cac tAm nano tach biét & rang (xem hinh 3.11d). Sy cai thién nay c6 duoc la
nhd vao PEI chtra nhidu nhém amin (-NH,, —NH) ¢6 kha ning phan (mg voi
vong oxiran trong nhya EP, tir d6 ting dang ké muc do tuong thich giita

NATHpg va nén polyme.

”'. A
b5l s AR R 'L
oy RE DR SR R B

Hinh 3.11. Anh hién vi quang hoc thé hién sy phan tan trong nén nhua EP cla
cac miu nATH trude va sau khi bién tinh bé mat: nATH (a), nATHoa (D),
NATHugo (€), VA NATHeg (d); va ban do phan bd nguyén t6 Al trong cac miu
nanocompozit 3anATH/7IFR/EP (e) va 3nATHpg/7IFR/EP (f)

Ngoai ra, su phan tan cia nATH trong vat liéu nanocompozit con duogc
danh gia bang phuong phap phan tich ban dd nguyén t6 SEM-EDX. Hinh

3.11e va hinh 3.11f thé hién ban d6 phan bb nguyén t6 nhém & trong hai mau
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compozit 1an lugt 1a 3nATH/7IFR/EP 3nATHpg/7IFR/EP, twong tmg voi hai
loai hat nATH va nATHpg dugc st dung lam phu gia phéi tron vao chit nén
EP. Két qua cho thidy cac nguyén t6 nhém trong miu nanocompozit
3nATH/7IFR/EP phan bd tip trung & mot sé ving nhét dinh, phan anh hién
tugng két tu ciia nATH chua bién tinh bé mit trong nén polyme. Trong khi
d6, hinh 3.11f thé hién sy phan bb dong déu cua cac nguyén tb nhom, chimg
t6 sy phan tan dong déu cta cic hat nATHpg trong maiu nanocompozit

3nATHpg/7TIFR/EP.

3.1.3. Hinh thai, cAu tric va tinh chit ciia vét liéu nano hydrotalcit
3.1.3.1. Hinh théi va cdu truc cia hgt nano hydrotalcit téng hep dwoc
+ Anh huéng ciia ty 1é Mg/Al dén cau tric va hinh thai ciia hat nHT

Anh huong cia ty 16 mol Mg/Al trong dung dich phan tmg ban dau dén
hinh thai va cdu trac cta vat liéu dugc khao sat. Hinh 3.12 thé hién gian d6
nhiéu xa tia X (XRD) cua cac mau nHT thu duoc khi st dung céc ty 1& mol
Mg/Al khac nhau gom 1,5; 2,0; 2,5 va 3,0. Két qua cho thdy cac mau déu xuat
hién cac dinh nhiéu xa dic trung ctia HT tai cac vi tri 20 = 11,61°, 23,41°,
34,65°, 39,01°, 46,22°, 60,66° va 62,13°, twong tmng v4i cac mit tinh thé
(003), (006), (009), (012), (015), (110) va (113). Su xuat hién cua cac mat
tinh thé nay cho thay san pham thu duoc c6 cau trac 16p dic trung cua HT,
phu hop véi dit liéu chuan trong ICDD PDF #70-2151. Xu hudng nay phu
hop véi cac nghién ciru da cong bd vé vat lidu hydrotalxit, trong do ty 18
Mg/Al 1a yéu t6 quan trong anh hudng dén su 6n dinh cua cdu trac 16p. Khi
ham AI** qua cao, mat do dién tich duwong trong 16p ting 1én c6 thé lam anh
hudng dén sy sap xép trat tu cua cau trac 16p. Khi ty 1& Mg/Al ting 1én trong
khoang thich hop, cdu triic 16p cia hydrotalxit trd nén 6n dinh hon va do két
tinh cua vat li¢u dugc cai thién. Ngoai ra, trong quy trinh téng hop ctia nghién
ctru ndy, pH ciia hé phan tmg dugc duy tri 6n dinh trong khoang 8—10 thong

qua viéc cip dong thoi dung dich mubi kim loai va dung dich kiém. Piéu nay
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gitip diéu chinh tdc d6 tao mam tinh thé va han ché sy phat trién qua muirc cia
hat, tir d6 tao diéu kién thuén loi cho su hinh thanh céc 16p hydroxit kim loai

dic trung cua HT va dinh huéng su phat trién cia tinh thé theo dang tdm
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Hinh 3.12. Gian d¢6 XRD ctia cac mau nHT
thu duoc & cac ty 1€ mol Mg/Al khéac nhau: (a) Mg/Al = 1,5; (b) Mg/Al = 2,0;
(c) Mg/Al =2,5; va (d) Mg/Al = 3,0

Hinh thai ctia cac miu ciing dugc quan sat bang anh SEM (hinh 3.13).
Quan sat hinh 3.13a cho thay san pham thu dugc & Mg/Al = 1,5 ¢6 mic 46
két tu cao va hinh thai chua ro rang, phi hop véi két qua phan tich XRD. O
mau Mg/Al = 2,0 (hinh 3.13b,c), cac hat da phan tach rd hon, tuy nhién kich
thudc va hinh thai van chua thuc su dong déu, két qua nay ciing phu hop voi
d6 tinh thé thip ctia mau dugc phan anh trong két qua XRD (hinh 3.12b). P6i
vGi mau Mg/Al = 2,5 (hinh 3.13d), vat li¢u thu dugc c6 hinh thai dang tAm luc
giac twong ddi dong déu, véi duong kinh khoang 100 nm va chiéu day khoang
20 nm. Trong khi d6, & mau Mg/Al = 3,0, kich thudc cac tim giam xudng

nhung d6 dong déu khong cao, dao dong trong khoang 55-85 nm. Tir cac két
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qua trén, ty 1€ Mg/Al = 2,5 dugc lua chon dé khao sat céac yéu td anh huéng

tiép theo.

= 5
e

& 5
| SN -
IMS-NKL 5.0kV 4.9mm x50.0k SE(M)

kS A : :) 4

IMS-NKL 5.0kV 4.9mm x100k SE(M)

Hinh 3.13. Anh SEM ctia cac mau nHT thu duoc & cac ty 16 mol Mg/Al khac
nhau: (a) Mg/Al = 1,5; (b, ) Mg/Al = 2,0; (d) Mg/Al = 2,5; va (e, f) Mg/Al = 3,0

+ Anh hudéng ciia thoi gian gia héa dén hinh thai ciia hat nHT
Anh huéng cia thoi gian gia hoa (14 gio, 24 gid va 36 gid) dén ciu tric

hinh théai cia nHT da dugc khao sat trong diéu kién: ty 1€ mol Mg/Al = 2,5,
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nhiét do gia hoa 90 °C. Hinh 3.14 thé hién anh SEM cia cac san pham thu

IMS-NKL 5.0kV 5.1mm x100k SE(M)

Hinh 3.14. Anh SEM ctia cac mau nHT thu duoc & cac thoi gian gia hoa khac
nhau: (a) 14h, (b) 24h va (c) 36h

Quan sat hinh 3.14a c6 thé théy réng vat liéu da hinh thanh céu trac tinh
thé rd rang trong thoi gian gia hoa 14 gio. Tuy nhién, hinh thai va kich thudc
hat thu duoc sau 14 gid khong dong déu. Kich thudce hat cia vat liéu co dao
dong 16n trong khoang tir 50 - 150 nm, trong d6 kich thuéc hat nho chiém wu
thé. Pbi véi mau thu duoc sau 24 gi0, hinh thai cua vat li¢u 1a dang tAm mong
sau canh voi chidu day khoang 20 nm va kich thuéc twong d6i dong déu trong
khoang 140 - 150 nm. Trong khi d6, mau dugc gia hoa trong thoi gian dai hon
(36 gid) co xu hudng phat trién mat tinh thé (003) khién chiéu day cua vat
liéu tang 1én dang ké (~ 45 nm). Xu hudng nay ciing di duoc ghi nhan trong
nhiéu nghién ctu trude déy, trong d6 qua trinh gia hoa kéo dai thuong thuc

day sy phat trién kich thudc tinh thé va lam tang chiéu day cua cac 1op HT. Vi
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vdy, trong nghién ctru nay, thoi gian két tinh 24 gio 1a thich hop dé thu dugc
san pham c6 hinh théi, kich thudc déng déu va bé day hat thap.

+ Anh hudéng ciia nhiét & gia héa dén hinh thai ciia hat nHT

Anh huong cuia nhiét d6 gia hoa ¢ 80, 90 va 100 °C dén hinh thai cua
NHT ciing da duogc khao sat dudi diéu kién: ty 16 mol Mg/Al = 2,5, thoi gian
gia hoéa 24 gi6. Hinh 3.15 thé hién hinh théi cta cac vat liéu thu duoc & cac

nhiét do gia hoa khac nhau.

IMS-NKL 5.0kV 4.9mm x100k SE(M)

IMS-NKL 5.0kV 5.3mm x100k SE(M)

Hinh 3.15. Anh SEM cua cac mau nHT thu duoc & cac nhiét dd gia hoa khac
nhau: (a) 80 °C, (b) 90 °C va (c) 100 °C

C6 thé thay rang cau trac dang tAm da duoc hinh thanh trong ca ba diéu
kién nhiét d6 tong hop. Tuy nhién, mau thu dugc & 80 °C khong thé hién cau
triic hexagol 1d nét (hinh 3.15a). Bén canh d6, kich thudc hat cia mau thu
dugc ¢ nhiét 4o nay tuong ddi nho, chi khoang 80 nm. O 90 °C, san phﬁm thu
dugc 1a cac tim mong voi sau canh 1d rang voi kich thudc hat dong déu

khoang 150 nm va chiéu day khoang 20 nm (hinh 3.15b). Khi nhiét d6 tiép
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tuc tdng 1én 100 °C, kich thudc hat tré nén khong déng déu, xuit hién nhiéu
khéi 16n voi cau trac khong xac dinh (hinh 3.15¢). Vi vay, dé thu duoc cac hat
nano vai cau tric va hinh thai déng nhat thi 90 °C 1a nhiét do gia hoa t6i wu.
Hinh thai nay thuong duoc ghi nhan trong cac nghién ctu tong hop HT
bang phuong phap dong két tiia. Tuy nhién, trong nghién ctru ndy cac tim HT
thu duoc co kich thude nano tuong dbi nho va bé day thap, cho thiy cac diéu
kién tong hop duoc lwa chon trong luan 4n da cho phép kiém soat hiéu qua
qua trinh tao mam va phat trién tinh thé cua vat liéu. So v4i mot s6 quy trinh
tong hop HT d3 dugc cong bd trude day, thuong yéu cau nhiét ¢ gia hoa cao
hodc thoi gian két tinh kéo dai dé dat duoc do két tinh tét, quy trinh trong luan
an cho phép thu duoc cac tim nHT c6 ciu tric tinh thé rd rang va hinh thai
tuong d6i dong déu trong diéu kién nhiét d trung binh (~90 °C) va thoi gian

két tinh 24 gio.

3.1.3.2. Tinh chdt nhiét ciza nano hydrotalcit
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Hinh 3.16. Gian @ TGA va DTG cua nHT
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Tinh chéat nhiét cua nHT duoc tong hop theo ty 18 mol Mg/Al = 2,5 &
nhiét 46 gia hoa 90 °C va thoi gian gia hoa 24 h cling da dugc phan tich bang
TGA, két qua duogc thé hién qua gian 46 TGA va DTG ¢ hinh 3.16.

C6 thé thay rang nHT xay ra hai giai doan mat khdi luong. Giai doan dau
tién xay ra trong khoang nhiét d6 tir 130 dén 300 °C, mat khoang 11,61 %
khéi Iwong do sy loai bo nude bé mit va nude xen k& trong cac 16p ciia nHT.
Giai doan hai xay ra trong khoang nhiét do tir 300 dén 560 °C, véi 29,82 %
khéi luong bi suy giam, lién quan toi sy phan hiy ctia cac nhom hydroxyl va
ion cacbonat (CO5”) xen k& dé hinh thanh cac hdn hop oxit kim loai [10],
[16], [69], [90].

3.1.3.3. Nghién cazu bién tinh hgt nano hydrotalcit bang tac nhan héiu
co ¢6 khd ning chong chay

+ Hinh thai va cdu tric cia hat nano hydrotalcit sau khi bién tinh

Céc phuong phap phd FT-IR, gian d6 XRD va anh SEM cua cac mau
nHT chua bién tinh, DOPO va céc vat lieu DOPO-HT véi cac ty 1& khoi
lwong khéc nhau gitta DOPO va nHT (tir HT, dén HT,) da dugc st dung dé

xac dinh hinh thai, cu tric cac hat nHT sau khi duoc bién tinh véi DOPO.

Ly
‘ “’F‘ € _‘}v ‘
+ DOPO
=
& CO- g HO
Mg/AlI-HT DOPO-HT nanohybrid

Hinh 3.17. Hinh anh minh hoa qua trinh ché tao vat liéu lai DOPO-HT
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Két qua vé phan tich phd FT-IR duoc trinh bay trong hinh 3.18A. Cac
dinh dic trung cia nHT bao gdm: dinh tai 3469 cm™ twong wng véi dao dong
kéo gidn cua nhém hydroxyl (—~OH) c6 lién két phéi tri vai cac ion kim loai;
dinh tai 1643 cm™ tng véi dao dong udn cua cac phan tir nudc nam gitra cac
l6p; dinh tai 1370 cm™ dai dién cho dao dong kéo gidn cua cac ion cachonat;
va cac dinh trong viing 500-800 cm™ 1a do dao dong kéo gian cua lién két
kim loai—oxy (Mg—O va Al-0).

Ngoai cac dinh dic trung cua nHT, pho FT-IR cua cac vat lieu DOPO-
HT cho thay su xuat hién cua cac dai hap thyu dic trung cho DOPO, cu thé 13
dinh tai 1590 cm™ (lién két P—Ph) va cac dinh tai 1143 cm™ va 757 cm™ (lién
két P-O—Ph) [15]. Pang chi ¥, dao dong ubn caa phan tir nudc xen ké giita
cac 16p cua HT khong con xuit hién trong phd FT-IR caa DOPO-HT, diéu
nay cho thay DOPO da xen k& vao giita cac 16p caa HT, tir d6 thay thé va loai
bo cac phan tir nuoc xen ké. Bén canh do, cac dai dao dong kéo gian cua lién
két P—H trong phan tir DOPO c6 su dich chuyén tir 2435 cm™ va 2384 cm™ (&
DOPO ty do) sang 2373 cm™ va 2342 cm™ (6 DOPO-HT), c6 thé la do su
hinh thanh lién két hydro giira cdc nhém P—H cua DOPO va nhém hydroxyl

trong cau trdc HT.

(A) (B)
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Hinh 3.18. Phd FT-IR (A) va gian d6 XRD (B) cua cac mau: nHT (a), DOPO
(b), HT; (ti 16 DOPO:HT = 1:1) (c), HT, (ti 16 DOPO:HT = 2:1) (d), HT, (ti I&
DOPO:HT = 3:1) (e), HT, (ti 1é DOPO:HT = 4:1) (f)

Hinh 3.18B thé hién cac gian do XRD cua nHT, DOPO va cé4c vat liéu
DOPO-HT véi céc ty 18 khdi lugng DOPO:HT khéc nhau. So véi mau nHT
ban dau, dinh nhiu xa (003) caa HT trong mau HT; cd su dich chuyén vé
phia goc 20 thap hon, tir 11,64° (ang véi khoang cach 16p doos ~ 7,6 A) sang
11,47° (doos ~ 7,7 A) va 5,12° (dooz ~ 17,2 A). Sy dich chuyén nay chiing to da
c6 su xen k& caa cac phan tir DOPO vao giira cac 16p caa HT, dan dén su gia
tang khoang cach lIop. C&c nguyén tir hydro hoat dong trong phén tar DOPO
dé dang hinh thanh lién két hydro véi mot lugng 16n cac nhém hydroxyl trong
16p bét dién cua cau tric HT [26], [94], qua d6 thuc ddy quéa trinh chén DOPO
vao gitra 16p. Tuy nhién, sy xuat hién cua nhiéu dinh nhiu xa tai ving goc
thap cho thay qua trinh xen k& dién ra khong dong déu giira cac Iop HT, dan
dén sy sai khac trong cac gia tri khoang cach 16p (d-spacing). D6i voi mau
HT, (ti 16 DOPO:HT = 2:1), khoang céach 16p tiép tuc ting so v&i mau HT, (ti
|6 DOPO:HT = 1:1), v&i C4c gia tri dggs Vao khoang 8,7 A, 129 A va 17,3 A,
trong d6 cac 16p c6 khoang céch 16n chiém wu thé. Khi ty 18 khéi luong
DOPO:HT ting lén 3:1 va 4:1 (twong Gng v&i cac mau HT5 va HT,), gian do
XRD chi ghi nhan mét dinh nhidu xa duy nhét tai 20 =~ 5,05°, véi cudong do
thap va do rong dinh 16n. Su suy giam cuong d6 va gia tang do rong dinh cho
thay cau truc tinh thé caa nHT bi pha v& dang ké, phan anh mirc do mat trat ty
cao do su xen cai cua lugng Ion cac phan tae DOPO vao gitra cac 16p HT. Muc
d6 mat trat ty ndy tao diéu kién thuan loi cho qua trinh tach 16p (exfoliation)
cua HT, giup ting kha ning phan tan trong nén polyme, tir d6 ning cao hiéu
qua gia cudng cua vat liéu cau trdc tim mong.

Hinh théi cua vat liéu ca nHT trudc va sau khi bién tinh quan sat bang
anh SEM (hinh 3.19). Hinh 3.19a cho thiy nHT c6 dang tim luc giac véi do
day trung binh khoang 20 nm. Trong khi d6, DOPO ton tai duéi dang cac
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khdi tinh thé 16n, ¢6 hinh dang gdc canh rd nét, phan anh xu hudng két tinh va
két tu dic trung ctia hop chat nay (hinh 3.19b). Sau khi duoc bién tinh, hinh
thai cua cac mau DOPO-HT thay d6i dang ké. BSi véi mau HTy, chiéu day
cua vat liéu nHT tiang dang ké so (hinh 3.19¢ va hinh chén), chi ra sy xen k&
thanh cong cua cac phan tir DOPO vao giira cac 1op cia HT dan dén su ting
lén cua chiéu day vat liéu. Két qua nay hoan toan phi hop véi két qua XRD
d3 phan tich & trén. Bén canh d6, DOPO khong con ton tai dudi dang cac khéi
tinh thé 16n. Thay vao d6, chung ton tai & dang xen k& va mot phan nho hinh
thanh mot 16p phu bao boc bén ngoai cac hat nHT. Su thay d6i nay ciing da
giai thich cho su bién mat cua cac dinh nhiéu xa dic trung caa DOPO trén
gian d6 XRD caa cac mau DOPO-HT. Khi ting ham lugng DOPO, cac hat
nHT bi bao boc hoan toan bai DOPO (hinh 3.19d - f). Bic biét, & mau HT,,
cac hat nano gan nhu khéng con duoc nhan dién rd rang. Qua cac anh SEM
quan sat duoc cho thiy qua trinh xen 16p va boc tach cau trdc 16p caa HT boi
DOPO dién ra hiéu qua. Két qua nay phu hop véi cac phan tich XRD di trinh
bay & trén, gop phan khang dinh su bién doi ciu tric thanh cong cua vat liu
HT sau khi dugc bién tinh véi DOPO.

. -
Hinh 3.19. Anh SEM cua cac mau: nHT (a va hinh chén), DOPO (b), HT, (ti
¢ DOPO:HT = 1:1) (c va hinh chén), HT, (ti ¢ DOPO:HT = 2:1) (d), HT3 (ti
¢ DOPO:HT =3:1) (e) va HT, (ti I¢ DOPO:HT = 4:1) (f)
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+ Tinh chdt nhiét ciia hat nano hydrotalcit sau khi bién tinh

Tinh chat nhiét caa cac chat phu gia chdng chay duoc nghién ctu bang
phuong phéap phan tich nhiét trong luong (TGA) trong méi truong khi nito,
Véi cac gian dd TGA va DTG duoc thé hién tai hinh 3.20. Cac thong sé nhiét
quan trong bao gdbm nhiét do khi toc d6 mat khdi luong cuc dai (Tia) VA ham

lugng than con du tai 900 °C duoc liét ké trong bang 3.2.
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Hinh 3.20. Gian d6 TGA (a) va DTG (b) cia HT, DOPO va c4c mau DOPO-
HT vai ty 1€ DOPO:HT khac nhau trong moi truong khi nito (N;)

Bang 3.2. Dit li€u phan tich nhiét trong luong cua HT, DOPO va cac mau
DOPO-HT véi ty 1¢ DOPO:HT khac nhau trong mdi truong khi nito (Ny)

Ham Ham
MAu (Tg:/) T(g*éx)l T(ggx)z o ;rnng thglggh%o
900°C ly thuyét
(%) (%)
HT 221,11 | 252,5 | 415,38 58,57 -
DOPO 250,8 3534 - 0,4 -
HT, (DOPO-HT tylé 1:1) | 176,89 | 2225 | 438,95 40,34 29,49
HT, (DOPO- HT ty ¢ 2:1) | 148,21 | 129,72 | 473,09 43,92 22,19
HT; (DOPO-HT ty ¢ 3:1) | 147,28 | 125,18 | 493,67 47,78 14,94

HT, (DOPO- HT ty I¢ 4:1) | 204,64 | 121,83 | 615,72 47,06 12,03
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Vit liéu nHT thé hién hai giai doan mat khéi lwong, gom giai doan dién
ra dudi 300 °C, cha yéu do sy bay hoi ctia nudc va giai doan tht hai, bat dau
tir trén 300 °C, lién quan dén sy phan hiy cua cac nhom hydroxyl va ion
cachonat (CO3%) trong 16p xen k& nhu két qua phan tich & trén. DOPO phan
hay nhiét nhanh chéng trong khoang tir 250 °C dén 400 °C, véi ham luong
than con du gan nhu khéng dang ké (0,4%), cho thiy kha ning 6n dinh nhiét
kém cua chat chéng chay nay. Nguoc lai, tinh chat nhiét cua céc hop chat
DOPO-HT khac biét rd rét so véi cac tién chat ban dau. Khi tang ty 1 khoi
luong DOPO s0 véi HT, cic gid tri Trmaa cua cdc mau DOPO-HT giam dan va
thap hon dang ké so voi ca DOPO va HT. Sy suy giam nay c6 thé duoc giai
thich 1a do sy tai sap xép cau triic caa DOPO sau qua trinh xen 16p, diéu da
duoc minh ching théng qua cac két qua phan tich XRD va anh SEM cua cc
mau DOPO-HT (hinh 3.18B va hinh 3.19c—f). Nguoc lai, Cac gia tri Trmae Cua
DOPO-HT lai ting dan va cao hon dang ké so véi HT. Bén canh d6, ham
luong than con du & 900 °C cua tat ca c4c vat liéu lai nano déu cao hon nhiéu
so Vi gid trj tinh toan. Trong s6 d6, mau HT; (ti 16 DOPO:HT = 3:1) cho két
qua luong than du cao nhat (khoang 47,78%), phan anh sy tuong tac hiép

d6ng manh mé gitra thanh phan hitu co va vo co trong cau trdc vat liéu lai.

Pé giai thich vé tinh chat nhiét caa cac hop chat DOPO-HT, cin than sau
qué trinh nung & 900 °C trong mdi truong khi nito dwgc phan tich bang FT-IR
va XRD (hinh 3.21). Nhu thé hién ¢ hinh 3.21a, phoé FT-IR cua tat ca céac
phan than du déu xuat hién cac dai hap thu ¢ ving 1117 - 96 cm™ (bién dang
PO5), 730 va 488 cm™ (bién dang P-O-P), cling 625 - 588 cm™ (bién dang
PO.) [43], [48], [79], [136], cho thay su hién dién cua cac hop chat phosphat.
Gian d6 XRD cua phan than cia cac mau duoc trinh bay trong hinh 3.21b. O
cac mau HT, va HT, cac pha tinh thé bao gém hdn hop nhém phosphat
(AIPO,) va magié phosphat (Mgs(PO.),), Vdi cac dinh nhiéu xa dic trung tai
20 khoang 20,50°, 21,65°, 23,27°, 29,96° va 35,63° (ICDD PDF # 00-048-
0652) va 20,37°, 20,58°, 21,57°, 21,79° 23,09° 24,48° 25,99° v.v. (ICDD
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PDF # 00-033-0876), twong ung. Trong khi d6, bén canh AIPO,, gian db
XRD cua cin than mau HT; va HT, cho thiy sy hinh thanh piro magié
phosphat (Mg,P,0-), thé hién qua cac dinh ¢ 20 khoang 21,47°, 29,78°, 30,20°
va 35,69° (ICDD PDF # 00-032-0626). Nhiing két qua nay cho thiy di co su
tuong tac hoa hoc gitta HT va DOPO trong qua trinh gia nhiét.

(A) » 1 ®) g
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Hinh 3.21. Ph6 FT-IR (A) va gian do XRD (B) ciia cac mau HT; (a), HT, (b),
HT; (c), HT, (d) sau khi nung & 900 °C

Do d6, sy tang 1én cta gid tri Tmae VA hdm luong than cua céc hop chat
DOPO-HT c¢6 thé duoc giai thich nhu sau: Trong qua trinh phan hity, DOPO
tao ra cac dang chaa phét pho nhu goc PO", axit phosphoric va axit
polyphosphoric [26], [130]. Pong thoi, sy phan hay nhiét caa HT giai phong
H,O va CO,, cung vdéi su hinh thanh cdc oxit kim loai nhu MgO va Al,Os.
Céc oxit nay sau do c6 thé phan ng vai axit phosphoric dé tao thanh céc hop
chat phosphat kim loai bén viing, nhu AIPO,, Mgs(PO.), va Mg,P,0,. Cac
hop chit phosphat nay giup ngin chin qua trinh phan hay tiép theo cua axit
phosphoric va axit poliphosphoric & nhiét do cao, tir ¢6 gop phan nang cao do
6n dinh nhiét cua phan can than. Ngoai ra, Mg,P,0; dugc cho l1a mang lai
hiéu qua bao vé nhiét vuot troi hon so voi Mgs(PO4),, diéu nay giai thich cho

viéc mau HT; va HT, (4:1) c6 luong cin than du cao hon so véi HT; va HT,.
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+ Khd ndng phdn tan cua vt liéu HT sau bién tinh trong chat nén epoxy

(e)

,_,J“'\.,_, ~ (d)

Cudng dé (a.u)
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T
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Hinh 3.22. Gian d6 XRD cua cac mau nanocompozit 3HT/7IFR/EP (a),
3HT/7IFR/EP (b), 3HT/7IFR/EP (c), 3HT3/7IFR/EP (d), 3HT4/7IFR/EP (e)

Kha ning phan tan cta cac hat nHT sau bién tinh vai DOPO trong nén
nhya EP duoc danh gia thong qua phén tich nhidu xa tia X (XRD) va ban d6
nguyén t6 SEM-EDX. Hinh 3.22 trinh bay gian d6 XRD cua cic mau
nanocompozit tir 3HT/7IFR/EP dén 3HT,/7IFR/EP. Tat ca cdc mau déu thé
hién rd cac dinh nhiu xa dic trung cua APP (dang I1) tai cac goc 260 khoang
14,86°, 15,69°, 22,14°, 26,21°, 27,54°, 29,11° va 30,60° [39]. Ngoai ra, trong
gian d6 XRD cta mau 3HT/7IFR/EP (hinh 3.22a), cac dinh nhiéu xa tai 11,7°
va 23,23° tring khép voi phd cia HT ban dau (hinh 3.18B), cho thay qué
trinh dua vat lieu HT khong bién tinh vao nhya EP khong 1am xay ra hién
twuong xen k& hodc boc tach dang ké. DS véi miu nanocompozit
3HT./7IFR/EP, cac dinh nhiéu xa dic trung cua HT ¢6 sy dich chuyén nhe vé
5,08° va 11,56°, so Vvéi c4c vi tri 5,12° va 11,64° trong mau HT; (hinh 3.22b).
Su dich chuyén nay cho thay khoang céch giita cac 16p (d-spacing) cua HT da

tang 1én sau khi phan tan HT; vao nén nhya EP.
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Hinh 3.23. Ban do phan bd caa cac nguyén té Mg va Al trong cac mau
nanocompozit 3HT/7IFR/EP (a, b) va va 3HT3/7IFR/EP (c, d)

Trong trudng hop cua mau 3HT,/7IFR/EP, xuét hién mot dinh rong voi
cuong do thap tai khoang 26 ~ 5,06° (hinh 3.22c), phan &nh trang thai xen k&
va tach 16p mot phan cua vat liéu HT trong hé compozit. Trong khi d6, & cac
mau 3HT4/7IFR/EP va 3HTJ/7IFR/EP (hinh 3.22d, e), khdng quan sat thay
cac dinh nhiéu xa rd rang trong ving goc hep, chiing té kha ning tach 16p tot
cua HT trong cac nanocompozit nay. Két qua nay duoc giai thich 1a do cau
tric 16p cua HT5 va HT, c6 mirc do mat trat tu cao, gilp phan tir epoxy dé
dang x&m nhap vao gitra cac 16p cua HT. Hon nira, nhém hoat dong P-H
trong DOPO c¢6 thé d& dang phan ung véi cac nhom chac trong phan to
epoxy, nhu lién két d6i C=C chua no, tir d6 cai thién kha nang tuong hop tai
giao dién va thiic day su khuéch tan sau hon cua cac phan tir epoxy vao trong

cau tric 16p caa HT.
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Dé danh gia kha ning phan tan cta cic hat nano trong chat nén EP, su
phan bb cua cac nguyén té magié va nhdm trong cdc mau nanocompozit
3HT/7IFR/EP va 3HT,/7IFR/EP ciing di duoc danh gia bang phuong phap
SEM-EDX va két qua duoc thé hién trong hinh 3.23. P6i voi mau
3HT/7IFR/EP, céc nguyén té Mg va Al phan bd khong dong déu, cho thay
hién tuong két tu cua cac tam nHT trong nén EP (hinh 3.23a va b). Nguoc lai,
cac nguyén té kim loai trong cau trac HT dugc phan bd ddng déu trong mau
3HT4/7IFR/EP (hinh 3.23 ¢ va d), diéu nay cho thay hop chat HT; da duoc

phan tan tét trong nén nhya EP.

32. KET QUA NGHIEN CUU CHE TAO POLYME
NANOCOMPOZIT CHONG CHAY

3.2.1. Két qua nghién ctru ché tao vt liéu polyme compozit chong

chay trén nén nhya polypropylen c6 sir dung nano kém borat

3.2.1.1. Tinh chdt chéng chay cia vdt ligu polyme compozit trén nén

nhyra polypropylen co6 chaa phu gia nano kém borat

Tinh chét chéng chay ctua nhwa PP va cic compozit dugc nghién ciu
bang thir nghiém chay ding UL94-V va gia tri LOI. Kha ning chdng chay cua
cac vat liéu duogc thé hién trong bang 3.3. Két qua trong bang 3.3 cho thiy viéc
sir dung ZB dang nano mang lai hiéu qua chéng chdy cao hon so voi ZB thong
thudng, ca trong hé don 1¢ va trong hé chéng chay nhiéu phu gia. Cu thé, ddi véi
hé don 1&, mau 21n-ZB/PP c¢6 gia tri LOI dat 19,7%, cao hon so véi mau 21ZB/PP
(19,3%), cho thay kha ning cai thién nhét dinh vé tinh chdng chay ngay ca khi ca
hai mau déu chua dat xép hang UL94-V. Su gia ting LOI nay phan anh hiéu qua
phan tan tot hon cta nZB trong nén polyme, gitp ting cuong kha ning tc ché qua
trinh chay so véi ZB ¢6 kich thudc micro. Két qua nay pht hop véi xu huéng da
duoc bao cdo trong mdt s6 nghién ctru trude ddy, trong d6 viée giam kich thude
phu gia chdng chiy xudng kich thudc nano c6 thé cai thién kha ning phan tin

trong nén polyme va nang cao hi¢u qua chong chay cua vat ligu.
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Bang 3.3. Kha nang chong chdy va tinh chat co hoc ctia nhua PP
va cac mau vat liéu compozit cua nd

Panh \ s . .| DPobénva
x iy LOI | Do bén kéo | Do gian dai "
TT Mau gidtheo | ' L o dap

OLoay | %) (MPa) | khi dut (%) (i)

1| PP Khong | 158 | 2584406 | 62,9380 | 604653
xep hang ’

2 | 21zB/PP Khong | 195 | 2467+0,2 | 4049+50 | 375533
xép hang ’ ’ ’ ’ ’

3 | 21RP/PP Khong | 51 1 | 2355+ 05 | 38,18+ 6,0 | 22.64+20
Xép hang ’ ’ ’ ’ ’

4 | 21EG/PP Khong | o551 22,02+1,0 | 19,0750 | 1127£10
xep hang

5 | 21n-ZB/PP Khong | 197 | 2517+02 | 58,85+4,0 | 4025£35
xép hang ’ ’ ’ ’ ’

6 | 7ZB/7TRP/TEG/PP V-1 232 | 23,69+0,7 | 30,17+6,0 | 2468%22

7 |- 3 28,15+ 25

2 B/7RPI7EG/PP V-1 | 237 | 2462404 | 3512+5,0

Déi v6i hé compozit chira ddng thoi ba chéat chéng chiy ZB/RP/EG, su khac
biét gitta ZB va nZB tré' nén 16 rét hon. Mau 7ZB/7RP/7EG/PP dat xép hang
UL94-V1 véi gid tri LOI 1a 23,2%, trong khi mau twong tmg sir dung nZB (7n-
ZB/7RP/TEG/PP) vén duy tri xép hang UL94-V1 nhung co6 gia tri LOI ting lén
23,7%. Diéu nay cho thiy hiéu qua chong chay duoc cai thién khi thay thé ZB
bang nZB & cung ham luong phu gia.

Pé nghién ciru hiéu ing chong chay hiép dong cta cac chat chong chay
trong compozit chira ci ba chat chéng chdy, cdu tric bé mit than ciia miu
compozit 7n-ZB/7RP/7EG/PP sau thir nghiém UL94-V d4 dugc quan sat bang
anh SEM va két qua duoc thé hién trong hinh 3.24. Co ché chdng chay hiép
ddng cua ba phu gia chéng chay nano ZB, RP va EG c6 thé duoc giai thich
nhu sau. Ddi v6i EG, vt liéu nay gidn nd & khoang trén 250 °C va hinh thanh
mot 16p than cach nhiét 16n trén bé mat vat liéu chay vai kich thude 16n hon

nhiéu so vdi kich thude ban dau cua no, tir d6 gdép phan nang cao hi€u qua
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chéng chay cho hé vat liéu compozit (hinh 3.24a) [75]. EG 1a mot chét chéng
chay hiéu qua ddi voi nhua nhiét ran [47], [73], [75]. Tuy nhién, tinh chét
néng chay cua nhua nhiét déo khién 16p than ctia EG khong bén trén bé mit
cac polyme nay. Vi vay, hiéu qua chéng chay ctia EG trén nhya nhiét déo

thép hon trén nhya nhiét ran.

e —
4

%‘.

) %

Hinh 3.24. Anh SEM ctia mau compozit 7n-ZB/7RP/7EG/PP sau thir nghiém
chay UL94-V ¢ cac d6 phong dai khac nhau

Su két hop cua ZB, RP va EG giup cau trac than ctia compozit trd nén
6n dinh hon, bén hon va giam dugc hién tugng nho giot ctia polyme, do dé
nang cao duoc hiéu qua chéng chay cua EG trong nhua nhiét déo. Oxit
phospho tir qua trinh oxi hoa ciia RP c6 thé phan tng v6i hoi nude dé hinh
thanh mot 16p mang oxit phosphoric hodc polyphosphoric bao phu trén bé mat
vat liéu chay, tir d6 cai thién hiéu qua chong chay cta compozit [41], [46].
Nudc giai phong ra tir qua trinh phan hay ctua ZB c6 thé ting toc qué trinh
chuyén hoéa cua 16p axit tir RP. Hon nita, su phan hiy cia ZB c6 thé hinh
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thanh mét 16p thuy tinh trén bé mat than va gia cudng cho ciu trac than cua
compozit. Bén canh d6, cac san pham phan huy cia ZB va RP c6 thé phan
mg voi nhau va hinh thanh hop chit kém phdt phat bén nhiét bao phu trén bé
mit vat liéu chay va 16p than ctia EG va nang cao d6 bén cho 16p than cia

compozit (hinh 3.24b, c).

3.2.1.2. Tinh chdt nhigt cia vdt liéu polyme compozit trén nén nhua

polypropylen cé chira phu gia nano kém borat

Sy phan hiy oxi hoa nhiét cia nhya PP va mau compozit 7n-
ZB/7RP/7EG/PP d3 duogc phén tich bang phuong phap TGA trong khong khi.
Hinh 3.25 d3 thé hién gian d6 TGA va DTG cua nhya PP va nanocompozit
PP7. Bén canh d6, cac dir liéu cu thé bao gdm nhiét d6 mat 5 % khéi luong
(Tse), nhiét d6 mat khoi lwong 16n nhét (Trma) va ham luong than & 900 °C da
duogc li¢t ké trong bang 3.4.

@ )
—~  0A neat PP 0
\0 - - - Tn-ZB/TRP/TEG/PP J
< = 2-
S -20- =
= & S 41
"E -40 = Ci; ]
Qe _6-
g °E
£, -60- o £
= “«© = -8
— '_ o
S 80 <
;(c iy -
§ ________ im-
-100 - 12
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 300 900
Nhiét do (°C) Nhiét do (°C)

Hinh 3.25. Gian d¢6 TGA (a) va DTG (b) ctia nhua PP va mau compozit 7n-
ZB/TRP/TEG/PP trong moi truong khong khi

Quan sét hinh 3.25 a c6 thé thay rang nhya PP nguyén chat chi trai qua
mot giai doan phan hity duy nhét. Vat liéu nay bi phan hiy hoan toan & nhiét
d6 510 °C, trong d6 nhiét do bat dau mat khoi luong 5 % (Tsy) 1a 320,6 °C,
nhiét d0 c¢6 su phan huy cuc dai (Thax) 12 431,9 °C va lugng tro con lai & 900
°C chi 13 0,1 %. Déi vé6i vat liéu nanocompozit 7n-ZB/7RP/7TEG/PP, nhiét do
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Tsy giam xudng so voi PP nguyén chat, diéu nay 1a do qua trinh mét nudc
som cua nZB xay ra & khoang 180 °C [104]. Tuy nhién, Ty cua
nanocompozit lai tdng ro rét, dat té1 445,7 °C. Bén canh do, lugng tro con lai
sau khi gia nhiét dén 900 °C ciing cao hon nhiéu, vao khoang 14,67 %. Két
qua ndy cho thay, trong qua trinh phan huy, cac chit chdng chay da tao thanh
mot 16p chin cach nhiét, 1am han ché sy truyén nhiét vao bén trong vat li¢u,
tir d6 lam cham tdc d6 phan huy. Nhu vdy, c6 thé khang dinh rang tinh 6n
dinh nhiét ctia compozit trén nén nhya PP duoc cai thién dang ké nho su phéi

hop ctia ba chit phu gia chéng chay nZB, RP va EG.

Bang 3.4. Dir 1iéu phan tich nhiét trong lugng trong méi truong khong khi cta
nhya PP va mau compozit 7n-ZB/7RP/7TEG/PP

x T (°C oC Ham luong
Mau s ( ©) max CO) 1 than 6 900 °C (96)
PP 320,6 431,9 0,1
7n-ZB/7RP/TEG/PP 296,5 4457 14,67

Pé xac dinh thanh phan cua 16p than, miu compozit 7nZB/7RP/7EG/PP
d3 duoc nung téi 900 °C véi tée do gia nhiét 10 °C/ phit va phan than con lai
dugc nghién ctru boi phuong phap nhiéu xa tia X. Hinh 3.26 thé hién gian d6
XRD ctia mau compozit 7n-ZB/7RP/7EG/PP trudc va sau khi nung & 900 °C
(7n-ZB/7RP/7EG/PP-900°C). Gian d6 XRD ciia mau trudc khi nung thé hién
su ¢6 mit cua PP & cac vi tri 14,18° 16,87°, 18,71°, 21,27° va 22,10° (ICDD
PDF # 061-1416), graphit gidn n& nhiét & 26,64° va 54,75° (ICDD PDF # 056-
0159) va ZB c6 cac dinh nhiéu xa trung véi vi tri dinh nhiéu xa cua PP (ICDD
PDF # 35-0433). Sau khi nung, ngoai sy c6 mat ctua cac dinh nhiéu xa dic
trung cho EG (ICDD PDF # 056-0159), gian d6 XRD cta miu 7n-
ZB/7TRP/TEG/PP-900°C con chi ra sy ¢ mit ciia cac hop chit phan huy cua
ZB bao gom B(OH); & vi tri 14,53°, 14,90° va 28,06° (ICDD PDF # 030-0199)
va Zn,O(BO,)s ¢ Vi tri 29,33°, 38,11°, 45,33°, 48,73° va 51,84° (ICDD PDF #
01-076-0917). Bén canh d6, gian d6 XRD cua 7n-ZB/7RP/7TEG/PP-900°C
cling da cho thay sy hinh thanh hop chit kém phdt phat Zns(PO,), & vi tri
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20,42°, 22,25°, 25,94°, 35,35° va 36,27° (ICDD PDF # 030-1490). Diéu nay
chung to da xay ra su twong tac ctia hai phu gia chdng chay ZB va RP dé hinh
thanh mot hop chat bén nhiét. Hon thé nira, sy tdn tai cua cac dinh nhidu xa
cua EG ¢ gian d6 XRD cua 7n-ZB/7RP/7TEG/PP-900°C di chitng minh ring
l6p than cua EG van dugc bao vé tot ¢ nhiét 6 cao. Nhitng két qua nay da
giai thich cho tinh chat chdng chay va sy bén nhiét cao cua mau compozit 7n-
ZB/7RP/TEG/PP véi mot lugng than 16n con lai trong két qua phéan tich TGA

n-ZB/7TRP/TEG/PP —900°C
M 7n-ZB/TRP/TEG/PP

\‘ I | Zn,(PO,),: 030-1490
| | l‘ L

o nhiét do cao.

Cuong do (a.u)

‘ Zn,0(BO,),: 01-076-0917

[ |

I B(OH);: 030-0199
I |

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (°)

Hinh 3.26. Gian d6 XRD ctia mau compozit 7n-ZB/7RP/7EG/PP trudc va sau
khi nung & 900 °C

3.2.1.3. Tinh chdt co hoc cia vt liéu polyme compozit trén nén nhya

polypropylen cé chira phu gia nano kém borat

Do bén kéo, do gidn dai khi dut va do bén va dap Izod (miu khong khia)
ciia nhya PP va cac compozit chong chdy duoc thé hién trong bang 3.3 va
hinh 3.27. Nhin chung, co tinh cta compozit voi nén nhua PP bi suy giam sau
khi b6 sung thém cac chit don, trong d6 EG gy ra su suy gidm manh nhét

trong cac loai chat don. Cu thé, d6 bén kéo, do gian dai khi dut va do bén va
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dap cia mau compozit 21EG/PP chira 21% khdi lugng EG da giam twong tng
khoang 14,78%, 69,70% % va 81,36% so voi nhyra PP ban dau.

30 ‘ 80
| [ 1Pébénkéo (MPa) I
2s) Do dan dai khi diit (%) 70
by S = = L ~_
1 =
= 1’ ] I % B -60
£ 201 _E
< -50 ©
o I
2 15- WL %
2 =
= =
<10 s
“aa <
A
5_
0

Hinh 3.27. Tinh chét co hoc cua PP va cic compozit

Pé ly giai xu hudng nay, hinh thai bé mat ciia cac mau compozit dugc
danh gia bang anh SEM va thé hién trong hinh 3.28. Sy suy giam tinh chét co
hoc ctia compozit c¢6 thé bit ngudn tir sy twong tac kém giita cac hat phu gia
v0 co v6i nén polyme hitu co, cung véi kich thude hat 16n, dic biét 1a & EG,
tao ra cac khuyét tat trong cau triic compozit va khoang ho gitra hat phu gia
va nén polyme. Nhitng dic diém nay c6 thé quan sat dugc rd rang trong cac
anh o hinh 3.28 (a—c), va chinh ching da can tré qua trinh di chuyén cua céac

chudi dai phan tir trong vat liéu [88].

Ngoai ra, sy anh hudng ctia ZB thuong mai va nZB dén tinh chat co hoc
ctia vat lidu compozit ciing da duoc nghién ctru. So v6i PP nguyén chat, do
bén kéo va do gian dai khi diit cia miu nanocompozit chira 21 % nZB (21n-
ZB/PP) chi giam nhe lan luot 0,67 MPa va 4,08 %. Hon nita, viéc thay thé cac
hat ZB kich thuéc micromet bang nZB trong hé compozit chira ca ba loai phu
gia gitp cai thién rd rét tinh chit co hoc cua vat liéu. Cu thé, so sanh tinh chat
co hoc clia miu compozit 7ZB/7RP/7EG/PP véi miu 7n-ZB/7RP/7EG/PP, do



100

bén kéo va do gidn dai da tang lan luot tir 23,69 MPa 1én 24,62 MPa va tir
30,17 % lén 35,12 % khi ZB thuong mai duoc thay bang nZB trong thanh
phan phu gia ché tao compozit. Nguyén nhan chinh ctia sy cai thién nay 1a do
kich thuéc nho hon ciia cac hat nZB va bé mit ky nudc cua ching, giup ting
d6 twong thich giita phu gia va nén polyme, tir 46 nang cao kha niang phén tan
ciia hat nZB trong nén vat lidu. So v&i compozit chira ZB kich thudc
micromet (hinh 3.28 e), ¢ thé nhan thiy rang bé mit clia compozit chira nZB
tré nén min hon va khong con hién tuong két tu kich thudc 16n, khé phén tan
(hinh 3.28 1).

Hinh 3.28. Anh SEM bé mit durt giy ciia cac mau compozit nén PP sau thtr
nghiém kéo: 21ZB/PP (a), 21RP/PP (b), 21EG/PP (c), 21n-ZB/PP (d),
7ZBITRP/TEG/PP (e) va 7n-ZB/7TRP/TEG/PP (f)

Sau khi phén tich dong thoi tinh chat chdng chay va co tinh cua cac hé
compozit, ¢6 thé nhan thdy mau 7n-ZB/7RP/7EG/PP dat gia tri LOI 23,7 %
va xép hang UL94-V1 véi tong ham luong phu gia 21 wt.%, dong thoi van
duy tri dugc co tinh ¢ mirc twong ddi tot so v6i nhya nén. So véi cac nghién
ctru truée ddy vé hé chong chay EG/RP trén nén PP, cac chat chong chay
EG/RP thudng giup cai thién kha nang chdng chay nhung dong thoi gay suy
gidm manh d¢ gian dai khi dut va do bén va dap cua vat liéu do sy hinh thanh
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cac khuyét tat cau triic trong compozit [98]. D6i v6i cac nghién ciru vé hé PP
chtra ZB, phu gia nay cha yéu duogc sir dung nhu chét hiép dong trong cac hé
chdng chay truong nd nhiam ting cuong sy hinh thanh 16p than bao vé, trong
mot sb truong hop, vat li¢u co thé dat LOI cao va UL94-V0, nhung thuong
can ham luong phu gia twong dbi 16n va van gay anh huong dang ké dén co
tinh ctia compozit [20]. Nhu vay, két qua cta ludn an cho thiy viéc sir dung
kém borat ¢ kich thuéc nano két hop vi RP va EG c6 thé tao hiéu tmg hiép
dong chong chay hiéu qua, dong thoi cai thién kha nang phan tan phu gia
trong nén PP, qua d6 giup duy tri co tinh cta vat liéu & muc tot hon so voi

nhiéu hé chdng chay di dugc cong bd.

3.2.2. Két qua nghién ctru ché tao vat liéu polyme compozit chong
chay trén nén nhwa epoxy c0 sir dung nano nhoém hydroxit

3.2.2.1. Tinh chdt chéng chay cia vat ligu polyme compozit trén nén
nhua epoxy co chara phu gia nano nhdm hydroxit

Kha ning chdng chay cua EP va vat liéu compozit ciia né di duoc danh
gia bang cac thir nghiém UL94-V va LOI, va két qua dugc tom tat trong bang
3.5. Trong d6, EP 13 vt liéu d& chdy, chay hét sau lan danh lira dau tién. Viéc
dua APP@PEI vao nhya EP di cai thién dang ké kha ning chéng chay cua
polyme. Cu thé, vat liéu compozit I0APP@PEI/EP dat xép hang UL-94 V-0
va gid tri LOI (28,9 %) ctia nd tang dang ké so v6i mau EP (21,1 %).

Tinh chat chong chay cua vat liéu compozit chira APP@PEI va nATH
cling dd duoc nghién ctru, voi tong ham luong phu gia trong mau (10 %). So
v&i nATH chua bién tinh, nATH duge bién tinh béng hop chét hitu co cho hiéu
qué tot hon khi phdi hop véi APP@PEI, gop phan nang cao kha niang chbng
chay cta vat lidu compozit. P6i v6i mau 3nATH/7IFR/EP, kha ning chéng
chay giam nhe so véi miu 10APP@PEI/EP, véi xép hang UL-94 dat mirc V-1
va gia tri LOI 1a 28,5 %. Hién tuong nay dugc cho 13 do su két ty cta cac tim

nATH chua bién tinh, c6 ning luong bé mit cao va kha ning tuong thich kém
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v6i nén nhyua EP, dan dén phan tan khong ddng déu va hiéu qua bao vé thap

hon trong qué trinh chdy. Nguoc lai, khi st dung nATH d3 duoc bién tinh, kha

nang chéng chay cua vat liéu duoc cai thién rd rét. Gia tri LOI clia cac mau
3NATHoa/7IFR/EP, 3nATHruso/7IFR/EP va 3nATHpe/7IFR/EP lan luot dat
30,7; 29,4 va 31,1 %. Trong d6, miu chira nATH dugc bién tinh bang PEI
(3nATHpg/7IEFR/EP) thé hién hiéu suat chéng chdy cao nhat. Két qua nay duoc

Iy giai boi kha niang phéan tan t6t ciia nATHpg trong nén EP, nhu da duoc

ching minh qua anh hién vi quang hoc va su phan bo nguyén to6 quan sat dugc

bang phuong phap SEM-EDX nhu da néu.

Bang 3.5. Kha ning chong chay va tinh chét co hoc ctia nhua EP va cac mau

vat liéu compozit cua nd chira phu gia nATH

UL94-V (3,2 mm)

. , > | LOI | Dobeén Do ben
T Mau Dgaigh t' | t, | @) | kéo (MPa) (LanriQ)
) | ©

1 |EP XéKphﬂggg Chhééty - |21,1|8369+02 | 459201
2 | L0APP@PEI/EP VO | 33 | 58 |289 598406 125703
3 | 3nATH/7IFR/EP V-1 | 09 |136 285 |5882£0,7| 14,5406
4 | 3nATH,/7TIFR/EP | v0 | 10 | 25 |30,7 661503 | 21,54%0,2
5 |3nATH_ /7TIFR/EP| V-0 | 08 | 32 | 294 (642205 19.83£05
6 |3nATH_/TIFR/EP | V-0 06 | 08 |31,1|6780+02| 22,68+0,1
7 | InATH__/OIFR/EP | V-0 34 | 26 | 298 (6289£0,1| 20,15+0,2
8 |5NATH, /SIFRIEP | V-1 | 3,1 | 154|281 (684405 2346%04
9 | 10nATH,_/EP Xgphﬁgﬁg Chhé‘iy - | 228|7165+04 | 29,70£0,3

%, Thoi gian duy tri su chdy sau lan danh liva dau tién;

“t: Thoi gian duy tri su chdy sau lan danh lira thir hai.

Ngoai ra, tic dong cua ham luong NATHpg 1én kha ning chong chay cua

vat liéu compozit 10APP@PEI/EP da dugc nghién ctru. Nhu dugc chi ra
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trong bang 3.5, viéc thay thé mot lwgng nhé APP@PEI (< 3 % khéi luong)
bang nATHpg dan dén su cai thién dang ké kha ning chdng chay cua vat liéu
compozit. Thoi gian tu dap tat ciia miu compozit trong thir nghiém UL94-V
giam dang ké (t; = 0,6 gidy va t, = 0,8 gidy) va gia tri LOI tang lén 31,1 % khi
3 % APP@PEI dugc thay thé bang nATHpg. Tuy nhién, v6i ham luong
NATHpg cao hon, kha ning chdng chay cua vat liéu nanocompozit c6 xu
hudng giam. Vat li¢u nanocompozit SnATHpg/SIFR/EP chi dat xép hang V-1
UL-94 (t; = 3,1 giay va t, = 15,4 gidy) vdi gia tri LOI 1a 28,1 %. Su cai thién
kha niang chéng chay cia 10APP@PEI/EP khi két hop v&i mot luong
NATHeg thich hop dugc cho 1a nho vao tac dung chéng chay hiép dong gitra
APP@PEI va nATH.

3.2.2.2. Tinh chdt nhigt cia vdt liéu polyme compozit trén nén nhua
epoxy c6 chara phu gia nano nhém hydroxit

Tinh chét nhiét cia cac mau vat liéu compozit trén nén nhya EP duoc thé
hién qua gian 46 TGA va DTG cua EP va vat liéu compozit I0APP@PEI/EP,
10nATHpg/EP va 3nATHpe, 7IFR/EP trong diéu kién khi quyén dugc minh
hoa trong hinh 3.29 va dit liéu chi tiét dugc tong hop trong bang 3.6.

—a—EP
—+— 10APP@PELEP

=
g LY —&— 10nATH/EP —i
Z 20 y —+—3ATH,, TIFREP | £
g en
€ 0] g
ED \'s
= 60 2 109
g g -12- . EP
= 80- 2 14 ' — e« 10APP@PELEP
8 1 —a— 10nATH, . /EP
= -16 —#—3nATH,_/TIFR/EP
1004 . . . . . ; 18-+ ; ; . . . . .
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 S00 600 700 S00 900
Nhiét @ (°C) Nhiét d6 (°C)

Hinh 3.29. Gian d6 TGA (a) va DTG (b) ctia nhya EP va cic mau compozit

cua nd trong moi truong khong khi
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Bang 3.6. Dit liéu phan tich nhiét trong lugng trong moi truong khdng khi cta

nhya EP va cdc mau compozit ctia né chira phu gia nATH

Vi | 70| 1,00 | 1L 00 | v,
EP 317,54 368,31 714,15 0,12
10APP@PEI/EP 316,24 339,72 659,15 14,75
10nATH,_/EP 322,2 361,12 764,43 7,62
3NATH__/7IFRIEP | 31421 | 34165 679,76 17.98

*Tsos: Nhiér dé khi mdt 5% khoi luwong;
b T ax: Nhiét dé khi tée dg phan hay lén nhat

Nhuya EP trai qua hai giai doan phan huy trong diéu kién khi quyén va
chi con lai 0,12 % & 900 °C. D6i v6i 10APP@PEI/EP, gid tri T VA Tmaxe
ctia vat lidu compozit ndy giam dang ké so v6i mu tham chiéu. Tuy nhién,
luong than ciia 10APP@PEI/EP ¢ 900 °C 1a khoang 14,75 %, cao hon nhiéu
so v6i nhua EP. Nhitng két qua nay c6 thé 1a do sy hinh thanh axit phosphoric
va polyphosphoric tir qua trinh phan hay APP. Sau d6, cac axit ndy day nhanh
qua trinh phan hay EP (mat nudc va cacbon hoa) dé tao ra 16p than truong ng,

c6 tac dung bao vé hiéu qua nén polyme bén trong khoi ngon Iira [144].

So véi nhua EP, gia tri Tsy VA Thaxa cua nanocompozit 10nATHpg/EP
giam 1an luot 5,34 va 17,19 °C. Su giam ndy c6 thé 1a do qua trinh tich nudc
thu nhiét cia AI(OH); & khoang 220 °C [46], [150]. Tuy nhién, T cua
nanocompozit nay tiang manh 40,28 °C. Hon nita, lugng than cua
10nATHpg/EP & 900 °C la 7,62 %, cao hon mot chat so véi luong du duge
tinh toan 1a 6,63 %. Nhitng dit liéu nay cho thdy d6 6n dinh oxy héa nhiét cua
EP dugc ting cudng nho viée bo sung nATHpg. Trong truong hop cua
3nATHpe/7IFR/EP, sy mét khdi luong cia nanocompozit chi yéu xay ra
trong pham vi nhiét o tir 300 dén 500 °C. Gia tri Tsy, VA Thaxe thay doi khong
dang ké so véi gia tri cua 10APP@PEI/EP. Nguoc lai, Thae cua
nanocompozit 1a 679,76 °C, cao hon khoang 20,61 °C so v4i 10APP@PEI/EP.
Hon nita, & nhiét do trén 500 °C, lugng than ctia 3nATHpg/7IFR/EP la cao
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nhit trong sd céc vat liéu compozit chdng chay va dat 17,98 % & 900 °C. Két
qua nay ching minh rang su két hop cia APP@PEI va nATHpg cai thién do
6n dinh oxy hoa nhiét cua vat li¢u compozit. Sy cai thién nay 1a do su hinh
thanh ctia nhom phét phat c6 do on dinh nhiét cao, han ché su phan huy cua
cAu trc than truong nd & nhiét do cao do APP@PEI/EP tao ra.

3.2.2.3. Co ché chéng chay cia vdt ligu polyme compozit trén nén
nhya epoxy co chara phu gia nano nhom hydroxit

Dé phan tich co ché chong chay caa cac mau vat liéu compozit, nhua EP
nguyén chit va cac mau compozit cia nd gdm: 10nATHee/EP;
10APP@PEI/EP va 3nATHee/7IFR/EP duoc nung & nhiét do 900 °C véi the
d6 10 °C/phat (khéi lwong cua cac miu dem nung bang nhau). Sau d6, cin
than ctiia cac mau duoc phan tich bang FT-IR, XRD va EDX dé nghién ctu
hiéu ung chdng chay hiép ddng gitta APP@PEI va nATHpe,.

Hinh 3.30. Hinh anh c4u trdc than cua nhwa EP va cac mau compozit cua né
sau khi nung ¢ 900 °C: EP (a); 10nATHee/EP (b); 10APP@PEI/EP (c)
va 3nATHpg,/7IFR/EP (d)
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Trong hinh 3.30 md ta cau trdc than cia cac mau sau khi nung. Cé thé
thay rang luong than cua nhua EP nguyén chat khong dang ké (hinh 3.30a),
phu hop véi dir liéu TGA. Nguoc lai, viéc dua chat chong chay vao di thuc
day dang ké su hinh thanh than. Trong sé cac vat liéu compozit chong chay,
10nATHpe/EP dé lai thé tich than nhé nhat, tuy nhién, céu trdc than caa no lai
rat chac dic (hinh 3.30b). Vat liéu compozit 10APP@PEI/EP tao thanh cau
trdc than x6p 16n hon dang ké so voi 10nATHee/EP (hinh 3.30c). Tuy nhién,
l6p than nay tuong doi mém va dé bi hu hong. Su truong nd cta nano
compozit 3nATHpg/7IFR/EP sau khi nung tuong tu nhu cua compozit
10APP@PEI/EP; tuy nhién, bé mat lép than caa né trd nén lién tuc va dic
hon dang ké, nhu quan sat thay trong hinh 3.30d. Két qua cho thay viéc két
hop mot lwgng nhé NnATHeg vao compozit APP@PEI/EP gilp gia ¢d ciu tric
than cua compozit, ngan chin hiéu qua cac vat liéu bén dudi khoi bi dbt chay

thém.

A) B)
h M

AIPO,: 01-070-4689

Dé truyén qua (%)
Cuong do (a.u)

1INy AI(PO,);: 013-0430

AlLLO,: 003-0915 | I .
T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 10 20 30 40 50 60 70
S6 song (cm™?) 20()

Hinh 3.31. Pho FT-IR (A) va gian ¢6 XRD (B) ctia cin than cac mau
compozit: 10APP@PEI/EP (a), 10nATHpg/EP (b) va 3nATHeg /7IFR/EP (c)
sau khi nung ¢ 900°C

Thanh phan héa hoc cua cin than dugc phan tich bang FT-IR, XRD va
EDX. Hinh 3.31 minh hoa phé FT-IR va miu XRD cua vat liéu compozit
10APP@PEI/EP, 10nATHpg/EP va 3nATHpg/7IFR/EP sau khi nung. Nhu



107

thé hién trong hinh 3.31A, tat ca céac phé IR déu xuét hién cac dinh & 2926 va
2854 cm™ (dao dong -CH,), 1744 cm™ (dao dong C=0) va 1625 cm™ (dao
dong C=C trong vong thom) [32], [72], [77], [144]. Két qua nay cho thay
trong qué trinh phan hiy nhiét ctia vat liéu compozit co thé xay ra qua trinh
thom hoéa va cacbon héa. Ngoai ra, pho FT-IR cia can 10APP@PEI/EP thé
hién mot dinh ¢ 1024 cm™ duoc cho 1a do kéo gidn P-O [130], [137], cho thay
su hinh thanh cau trac than gidu phét pho khi c6 mat APP@PEL

Péi véi 10nATHpg/EP, phé FT-IR cho théy su ton tali cua nhom oxit
nhom (Al,03) & 1018-1163 cm™ (AI-O kéo dai) va 514 cm™ (O-Al-O udn
cong) [131], duoc tao ra tur qua trinh tach nudc cia nATH. Tuy nhién, cac
dinh hap thu cua Al,O; bién mat trong phd FT-IR cta 3nATHpe/7IFR/EP.
Thay vao d6, cudng do cia dinh hap thu & 1030 cm™ ting 1én do sy chong l4n
ctia cac dao dong P-O trong cau tric than va hop chat mudi phosphat kim
loai. Ngoai ra, mt dinh méi duoc quan sat thdy & 1119 cm™, twong tng véi
PO, trong ciu tric chudi, tai ddy, cac nguyén tir oxy ctia nhom phosphat (P—
0) c6 thé dong thoi gin véi nguyén tir nhom, hinh thanh cac lién két cau P—
O-Al (mudi phosphat nhom) [114]. Két qua chimg minh rang, ngoai cau trac
than giau phdt pho, mot hop chit mudi phosphat kim loai duoc hinh thanh
trong quéa trinh d6t chdy nanocompozit 3nATHpe/7IFR/EP théng qua su
tuong tac gira cac san phdm phéan huy cia nATH va APP. Khong c6 dinh
nhiéu xa rd rang nao dugc nhin thay trong gian d6 XRD cua cac mau than
10APP@PEI/EP, chimg t6 rang ciu tric than cua vat lidu ndy ton tai chi yéu
& pha v6 dinh hinh. Pdi vai 10nATHpg//EP, su tdn tai cua Al,O3 trong du
lugng dugc xac nhan bdi cac dinh ¢ 20 ~ 37,69°, 45,72° va 67,24° (ICDD
PDF # 003-0915). Tuy nhién, cac dinh nhiéu xa dic trung ctia Al,O3; khong
con ton tai trong ciu tric than ctia 3nATHpg/7IFR/EP. Thay vao dé, gian dd
XRD cta mau than nay thé hién su xuat hién ctia nhom phosphat (AIPO,) ¢
26 ~ 20,32°, 21,60°, 22,91° va 35,48° (ICDD PDF # 01-070-4689). Két qua

ching minh rang toan bo luong Al,O; duoc tao ra do qua trinh tach nudc cua
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nATH phan tmg vdi cac san pham phan huy ciia APP dé tao ra hop chit nhom

phét phat c6 d bén nhiét cao.

Hinh 3.32 mo ta két qua phan tich SEM-EDX cuia cac cin than. Dé dam

bao thanh phan dong nhat, cidc can than cua vat liéu compozit dugc nghién

trudc khi tién hanh do. Ngoai 16p than twong tuy cua vat liéu compozit
10APP@PEI/EP (hinh 3.32a), mot hop chat méi duge hinh thanh va chu yéu

tap trung vao cdu tric than cta vat liéu nanocompozit 3nATHpg,/7IFR/EP

(hinh 3.32¢). Hién tugng nay phu hop vai phan tich XRD da thao ludn trude

d6, xac nhan su hién dién cta tinh thé nhom phosphat trong cau triic than ciia

vat liéu nanocompozit. Cac mau EDX xac dinh cac nguyén td nhu C, O, P va

Al trong than. Nguoc lai, nguyén t6 N khong co trong cac can than, cho thay

rang NH; va céc khi khong chay chira N duoc giai phong trong qua trinh phan

hty vat liéu [155], [156], [157].

d -
rum 1 W S
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Electron Image 1

W (%)

Electron Image 1

Wt. (%)

Element Atomic (%) Element Atomic (%)

CK 57.66 67.34 CK 48.11 60.20

OK 31.89 27.93 OK 28.65 26.88

PK 10.45 4.73 AlK 23.24 12.92

Totals 100 Totals 100

o

100pm Electron Image 1

Wt. (%)

Element Atomic (%)

CK 66.56 75.43
OK 23.56 20.04
AlK 278 1.40
PK 7.10 3.12

Totals 100
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Hinh 3.32. Anh SEM va gian do EDX ciia cén than ctia cac mau
10APP@PEL/EP (a, a°), 10nATHpe/EP (b, b’) va 3nATHpe/7TIFR/EP (c, ¢°)

sau khi nung & 900 °C.
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Dua trén cic thao luan trén va cic nghién ctru trude day, co ché chéng
chay ciia 3nATHpg/7IFR/EP ¢6 thé dugec mo ta trong hinh 3.33. O nhiét do
thip, APP, PEI va chat dong rin amin cua EP bat dau phan hay, giai phong NHs
va H,0, dong vai trd 1 khi thdi cho hé thdng chdng chay truong no. Pong thoi,
nano Al(OH); trai qua qua trinh phan hay thu nhiét, tao ra H,O va Al,Os. Sau
d6, axit phosphoric va cac din xuit poly-/ultra-/pyro cta nd dugc tao ra thong
qua qué trinh cat mach cua APP [4], [60], [108]. C4c dan xuét nay thiic diy cac
phén tmg tach nudc, este hoa va thom hoa trong hon hop giita EP va APP, tao
ra cau tric than giau phdt pho. Bén canh d6, mot phan axit phosphoric phan
g véi Al,Oz dé tao ra nhém phosphat, mot hop chit c6 do bén nhiét cao. Khi
nhiét do ting, cac nhom P-N-C duoc hinh thanh nhung cudi cing phan huy
thanh cac khi khong chay chira N ¢ nhiét do cao hon [143].

1} D O / Higu img pha lodng trong pha khi
1
! P : A © :no :NH,
\ / < : O: Chat khong chay 1a

cac phan manh chira N

p R ppp——

)

i Qua trinh chay

.

' Tao 16p rao chin bio v§ ]
_; trong pha ngung ty !
.7 Hinh thanh I6p than trrong ngva lop 1
7\ gia cwomg vai AIPO,, [AI(PO,)],

Chudi EP APP@PEI nATH,p

Tu dap tit

Lép than tnrong no

Hinh 3.33. Hinh anh minh hoa co ché chdng chay cia mau nanocompozit
3NATHpg/7IFR/EP

Tuy nhién, cac ciu tric vong thom chira P-O-P, C=C, C=0 van con trong
16p than, va su hién dién cia nhom phosphat c6 tac dung gia cb cho ciu tric
than nay. Két qua 13, mot 16p than 6n dinh nhiét t6t hon dugc hinh thanh, hoat
dong nhu mot rao can tc ché su truyén nhiét tr ngon Itra dén vat liéu bén

trong va han ché sy khuéch tan cua cac san phdm phan huy dé chay vao vung
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chay. Do d6, co ché chéng chay pha ngung tu ctia nanocompozit cho thay

hi€u qua cao hon.

Duya trén céc thdo lun & trén va cac nghién ctu da cong bd, co ché
chéng chay ctia nanocompozit 3nATHPEI/7IFR/EP duoc minh hoa trong
Hinh 3.33. O giai doan gia nhiét ban dau, APP, PEI va chat dong rin amin cla
EP bat dau phan huy, giai phong phong NH; va H,O [143]. Céc khi khdng
chay nay déng vai trd 1a tac nhan thdi, thic day qua trinh truong nd cia hé
chdng chdy truong né, dong thdi gop phan lam lodng hdn hop khi chay trong
pha khi. Song song véi d6, nano AI(OH); trai qua qua trinh phan huy thu nhiét,
tao ra H,O va Al,O3, qua d6 lam giam nhiét 4o cuc b cta ving chay va tang

cuong hiéu ung pha lodang trong pha khi.

Khi nhiét do tiép tuc tang, APP bi cat mach tao thanh axit phosphoric va
cac dan xuét xuét poly-/ultra-/pyro [4], [60], [108]. Cac hop chat nay thic day
cac phan tmg tach nudc, este hda va thom hoa trong hon hop giita EP va APP,
dan dén sy hinh thanh cau tric than giau phét pho. Pong thoi, mot phan axit
phosphoric phan tmg voi Al,05dé tao thanh nhom phosphat, 14 hop chét co do
bén nhiét cao, gop phan gia cb cau trac 16p than. O nhiét ¢ cao hon, cac cdu
tric trung gian chira lién két P-N—C duoc hinh thanh va sau d6 phan huy, giai
phong cac khi khong chay chua nito, tiép tuc 1am giam ndng d6 oxy va cac

san pham phan hity d& chdy trong ving ngon ltra [143].

Sau qué trinh chay, cac ciu trac vong thom chira lién két P-O-P, C=C va
C=0 van duoc duy tri trong 16p than, trong khi su hién dién ctia nhom
phosphat dong vai trd nhu mét pha gia cuong vo co, 1am ting d6 bén co hoc
va d6 On dinh nhiét cua 16p than. Két qua 1a, mot 16p than truong nd, bén
nhiét va lién tuc dugc hinh thanh, hoat dong nhu mot hang rao hi¢u qua ngan
can su truyén nhiét tr ngon Itra vao vat li¢u bén trong, déng thoi han ché su
khuéch tan cta cac san pham phan huy dé chay ra ving chay. Do d6, hiéu qua
chéng chay ctia miu nanocompozit duge xac dinh 1 két qua ciia co ché hiép
dong gitra pha khi va pha ngung tu, trong d6 co ché chong chay trong pha

ngung tu déng vai tro chu dao.
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3.2.2.4. Tinh chdt co hec cia vt liéu polyme compozit trén nén nhua
epoxy c0 chaa phu gia nano nhém hydroxit

Pé danh gia tinh chét co hoc cua vt lidu nanocompozit trén nén nhua
EP, cac chi s6 vé do bén kéo va do bén va dap Izod (khong khia) ciia nhya EP
va vat li¢u compozit cua n6 da dugc do thur nghiém va dugc trinh bay trong
bang 3.5. Viéc bo sung APP@PEI anh huéng tiéu cuc dén cac tinh chit co
hoc ctia nhya EP. Cu thé, d6 bén kéo va dd bén va dap cua 10APP@PEI/EP
giam 1an luot 28,50 % va 72,63 % so v6i nhya EP nguyén chat. Mic du kha
nang tuong thich ctia APP trong nén nhwa EP duoc cai thién sau khi bién tinh
b’fmg PEI, nhung hién tugng tu cum, két khdi cua cac hat vi mo van xay ra
(xem hinh 3.34a, b, d). Bén canh do, kich thudc hat 16n cua phu gia nay la
mot yéu té khac gy ra sy suy giam cac tinh chit co hoc cta vat liéu
compozit. Viéc thay thé mot phan APP@PEI bang cac tim nATH chwa qua
bién tinh cai thién duoc tinh chét co hoc cua vat liéu compozit. Su két tu cua
cac tAm nATH chua bién tinh duoc quan sat thdy trong hinh 3.11e va hinh
3.34c. Ngoai ra, cac khuyét tat thé hién trong hinh 3.34c chi ra kha ning
tuong thich kém cta phu gia nay v6i nén nhya EP. Do d, tinh chit gia cudng

cua vat liéu c6 cau truc nano khong dugc khai thac hiéu qua.

IMS-NKL 5.0kV 6.1mm x200 SE(M) 200um [l IMS-NKL 5.0kV 6.0mm x50.0k SE(M) ST otum

Hinh 3.34. Anh SEM bé mat dait gay cia cac mau nanocompozit nén nhua EP
sau thur nghiém kéo: 3nATH/7IFR/EP (a, b, ¢) va 3nATHpg/7IFR/EP (d, €)
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Nguoc lai, vi¢e st dung cac tdm nATH dugc bién tinh bé mat lam tang
dang ké cac tinh chat co hoc cia 10APP@PEI/EP. Trong sé d6, nATHpg
mang lai hiéu Uing gia cuong tdt nht cho vt liéu compozit. P bén kéo va dod
bén va dap cuia 3nATHpg/7IFR/EP ting lan luot khoang 13,30 % va 80,43 %
so v6i 10APP@PEI/EP. Hinh 3.11f va hinh 3.34d x4c nhan su phan tan dong
déu ctia nATHpg trong vat liéu nanocompozit. D6 bam dinh giao dién tdt giira
cac hat phu gia vdi nén nhya EP cling duoc thé hién rd trong hinh 3.34e.
Nhimng két qua nay giai thich cho sy cai thién cac tinh chat co hoc cua
3nATHpg/7IFR/EP. Mat khac, anh hudéng ctia ham luong nATHpg, dén cac
tinh chat co hoc ctia vat liéu nanocompozit ciing da duoc danh gia. Két qua
cho thay ca d6 bén kéo va do bén va dap cua nanocompozit déu ting dan khi
ty 16 APP@PEI dugc thay thé bang nATHpg ting tir 1 % [én 10 %. Tuy
nhién, dua trén cac két qua va thao luan & trén, ¢ thé két luan rang hon hop 3
% NATHpg va 7 % APP@PEI 1a cong thic tiém nang dé phat trién hé
nanocompozit epoxy c6 hiéu qua chéng chay cao va tinh chat co hoc tot.

3.2.3. Két qua nghién ctru ché tao vt liéu polyme compozit chong

chay trén nén nhwa epoxy c0 sir dung nano hydrotalcit

3.2.3.1. Tinh chdt chéng chay cia vat ligu polyme compozit trén nén

nhwa epoxy co chira phu gia nano hydrotalcit

Anh huong cia nHT dén kha ning chéng chay cta vat liéu polyme
compozit trén nén nhya EP da duoc danh gia bang cac thr nghiém UL94-V
va LOI va két qua dugc tong hop trong bang 3.7. Nhu di phan tich & cic phan
trén, cac két qua phan anh dic tinh dé chay cia nhya EP nguyén chat ciing
nhu tac dong cai thién kha nang chéng chay ctia phu gia APP@PEI (véi ham
luong 10 %) ddi véi vat liéu epoxy compozit cling dugc nhic lai dé so sanh
v6i tac dung clia cac mau phu gia nHT khi dua vao nhua EP. Cu thé, vat liéu
compozit 10APP@PEI/EP danh gia theo UL-94 dat phan loai V-0 va gia tri
LOI (28,9 %) cua no ting dang ké so véi mau EP (21,1 %). Ngoai ra, hiéu
tng hiép dong gitta APP@PEI véi hat nHT chwa bién tinh hodc da bién tinh
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véi DOPO (tir HT, dén HT,) ddi véi kha nang chdng chay cua nhya EP
cling duoc nghién cau, trong khi tong ham luong phu gia duoc gitr & muc
10 % khéi lugng. Mau compozit 3HT/7IFR/EP, chira 7 % APP@PEI va 3 %
HT, cho thay kha nang chdng chay giam rd rét so véi 10APP@PEI/EP, chi
dat phan loai V-1 trong thu nghiém UL-94 va gia tri LOI giam con 25,9 %.
Sy suy giam nay duoc cho 12 do mot phan san pham phan huy cua APP va
HT phan tng véi nhau tao thanh cac hop chat phosphat kim loai cé tac dung
gia cuong cho Iop than nhung 1am giam thé tich 16p than truong nd. Bén
canh d6, hién tuong két tu cia cac tAm nano v co cling gop phan lam giam
kha ning chéng chay cta mau 3HT/7IFR/EP.

Bang 3.7. Kha nang chong chay va tinh chét co hoc ctia nhwa EP va c4c mau

compozit cia nd chtra phu gia nHT

UL94-V (3,2 mm) ‘ D6 bén
T Miu . t b | LOI | Do bénkéo va dap
Danh i 1 > | (%) (MPa)

anh gia K3/ 2

© | 6 (Kdfm')
1 |EP Khong xép | Chay |~ 151 1| g369+02 | 4592401

hang hét

2 | 10APP@PEIEP | V-0 33 | 58289 59084+06 | 1257+03
3 | BHT/7IFR/EP V-1 15 (143|259 | 6253+03 | 1262+05
4 | BHT/7IFRIEP V-0 08 | 89 | 276 | 6308+05 | 1848+02
5 | 3HT,/7IFR/EP V-0 10 | 331307 | 6622+01 | 2165+03
6 | 3HT/7IFR/EP V-0 07 | 05| 32 | 6883+02 | 2258+01
7 | 3HT/7IFR/EP V-0 09 | 17 | 307 | 6536+0,7 | 1986+04

%, Thoi gian duy tri su chdy sau lan danh liva dau tién;

"t Thoi gian duy tri sw chdy sau lan danh lira thi hai.

“IFR: APP@PEI




114

Nguoc lai, khi thay thé mot phan APP@PEI bang cac vat liéu HT bién
tinh voi DOPO, kha ning chdng chay cua vat liéu compozit da duoc cai
thién. Hiéu qua chdng chay cua c&c miu nanocompozit ting dan khi ty 1¢
khdi lugng DOPO:HT trong cac hop chat DOPO-HT tang tir 1:1 Ién 3:1.
Pang cha ¥, miu 3HT/7TIFR/EP, chira 7 % APP@PEI va 3 % HT; thé hién
kha nang chdng chay tét nhat, vai thoi gian tu tat chay ngan nhat trong thir
nghiém UL-94 V (t; = 0,7 gidy va t, = 0,5 gidy) va gia tri LOI cao nhat Ia
32 %. Két qua nay cho thay c6 su tuong tac hiép dong giira vat liéu lai
DOPO-HT va APP@PEI trong viéc cai thién hiéu qua chong chay. Tuy
nhién, khi ty 16 DOPO:HT tiép tuc tang 1én 4:1 (HT,), kha ning chéng chay
cta mau 3HT,/7IFR/EP c6 xu huéng giam so véi mau 3HT/7IFR/EP.

3.2.3.2. Tinh chdt nhiét cia vt liéu polyme compozit trén nén nhua

epoxy co chara phu gia nano hydrotalcit

Hinh 3.35 thé hién gian d6 TGA va DTG cta nhya EP va cic mau
compozit ctia né trong moi trrong khi nito va khong khi, cung véi cac dir liéu
tuong tng duoc tong hop trong bang 3.8. Trong mdi trudng nito (hinh 3.35a,
b), tat ca cac mau déu cho thiy qué trinh phan hiy chi yéu dién ra trong mot
giai doan. So voi EP nguyén chat, nhiét d6 bat dau mat khéi luong 5 % (Tsy)
va nhiét d6 mat khoi luong t6i da (Thay) clia cic mau compozit déu giam. Sy
giam nay duoc giai thich do tac dung xuc tac ctia cac chat chéng chay, thic day
qué trinh phan huy polyme dién ra sém hon va ting cuong su hinh thanh than
[26]. Tuy nhién, cdc compozit lai cho thiy toc d6 mat khdi luong ti da (R may)
giam dang ké va ham luong than con lai & 900 °C tiang 1én rd rét. Két qua nay
khang dinh su c6 mit ciia chat chong chay lam ting cudng su hinh thanh than,
dong vai trd quan trong trong viéc nang cao kha ning chéng chay cua vt liéu
compozit nén EP. Mau 3HT/7IFR/EP c¢6 ham lugng than giam so voi
10APP@PEI/EP, hién tuong nay duoc 1y giai do viéc bo sung nHT chua qua

bién tinh c6 thé phan ing v6i APP 1am giam su hinh thanh cu trac than truong
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nd. Nguoce lai, miu nano compozit 3HT4/7IFR/EP cho lugng than du cao nhit
tai 900 °C, khoang 17,53 %, cho thay tinh 6n dinh nhiét vuot trdi va kha ning

tao than hi€u qua hon & nhiét do cao.
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Hinh 3.35. Gian d6 TGA va DTG ctia nhwra EP va cac mau compozit ctia né

trong moi truong khi N2 (a, b) va khong khi (¢, d) trong d6: EPO: EP nguyén

chat; EP1: 10APP@PEI/EP; EP2: 3HT/7IFR/EP; EP3: 3HT./7IFR/EP; EP4:
3HT,/7TIFR/EP; EP5: 3HT3/7IFR/EP; EP6: 3HT,/7IFR/EP

Pé danh gia rd hon tinh chét nhiét dudi diéu kién thuc té, phan tich TGA
cling dugc thuc hién trong méi truong khong khi (hinh 3.35c¢, d). Tat ca céac
mAau déu trai qua qud trinh phan huy hai giai doan, twong ty nhu trong méi
treong nito, cac gia tri Tsy VA Thaxy clla compozit giam so voi nhya EP
nguyén chét, do tac dung xtc tac cta chat chdng chay trong viéc thuc diy cac

phan tng khir nudc va qua trinh cacbon héa ciia nén EP. Nhya EP c6 toc do
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mat khoi lugng t6i da giai doan 1 (Rpmaq) thip nhét (10,29 %), nhung toc do
mét khéi lugong tdi da giai doan 2 (Rmaxz) cao nhat (1,99 %), cung voi lugng

than con du rat thap (0,12 %), cho thay vét liéu gan nhu bi oxy hoa hoan toan

Bang 3.8. Dit liéu phan tich nhiét trong luong ctia nhya EP va cic mau

compozit cia né chira phu gia nHT

Moi truong khi N, Moi truong khong khi
Miu 1;5%61 Tgnaxb t?}irrl] o Trnax (°C) t(;ifrl]
Q| O | oy | O 1 | 2 | o
EP 331,52 | 354,95 3,2 | 317,54 | 368,31 | 718,45 | 0,12
10APP@PEI/EP | 309,95 | 337,37 | 15,82 | 316,24 | 339,72 | 657,85 | 14,75
3HT/7IFR/EP 313,38 | 342,41 | 13,71 | 304,44 | 342,82 | 781,21 | 13,57
3HT./7IFR/EP | 304,72 | 341,12 | 14,83 | 315,32 | 339,93 | 728,67 | 15,75
3HT,/7IFR/EP | 317,67 | 343,01 | 16,22 | 312,21 | 337,92 | 727,72 | 17,60
3HT,/7IFR/EP | 312,01 | 339,98 | 17,53 | 314,77 | 339,12 | 724,80 | 18,90
3HT,/7IFR/EP | 306,85 | 335,83 | 15,90 | 306,85 | 335,21 | 679,14 | 17,12

a

T, Nhiéz d6 khi mat 5% khoi luwong
bTmaX: Nhiéz a6 khi téc dé phan huy lén nht

Pbi voi miu 10APP@PEI/EP, gid tri Tmae giam dang ké, khoang
60,6 °C so voi EP. Hon nira, lugng than con du ctia 10 APP@PEI/EP trong
khong khi thap hon so v&i trong mdi trudng nito, cho thay 16p than truong né
& nhiét do cao c6 tinh 6n dinh nhiét kém khi tiép xuc véi oxy, tirc 1a dé bi oxy
hoéa va phan huy. Ddi v6i 3HT/TIFR/EP, Ty dich chuyén 1én nhiét do cao
hon nhiéu, ting 123,36 °C so véi 10APP@PEI/EP, chimg t6 sy cai thién dang
ké vé do 6n dinh nhiét khi mot phan APP@PEI duoc thay thé bang nHT.
Tuong tu nhu miu 10APP@PEI/EP, cic mau 3HT,/7IFR/EP dén
3HTL7IFR/EP, ca gid tri Tmae va luong than du déu cao hon
10APP@PEI/EP, x4c nhan viéc bd sung cac chit chdng chay nHT lai DOPO

da nang cao dang ké tinh Oon dinh nhi¢t, oxy hoa cua compozit chira
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APP@PEL. Trong tit ca cic mau néu trén, mau nano compozit 3HTs/7IFR/EP
c6 luong than con du 1a cao nhét & 900 °C, phan anh hi¢u qua tao than vuot

tro1 va dan dén kha nang chong chdy uu viét ciia mau vat li¢u nay.

3.2.3.3. Co ché chéng chay cia vdt ligu polyme compozit trén nén

nhyra epoxy c6 chaira phu gia nano hydrotalcit

Dé nghién ciru hiéu ung hiép déng vé kha niang chdng chay giita vat
liéu nanohybrid DOPO-HT va APP@PEI, cling nhu anh huong cua cac hat
NHT bién tinh voi DOPO dén co ché chong chay cua vat liéu nanocompozit,
nhyua EP va cdc miu compozit ciia n6 voi khoi luong bang nhau duoc nung
dén 900 °C véi toc do gia nhiét 10 °C/phut. Phan than con lai sau qua trinh
gia nhiét duoc phan tich bang cac phuwong phap SEM, FT-IR, XRD va EDX.

Hinh 3.36 cho thay anh chyp truc quan phan than con lai ctia cac mau.
Nhua EP gan nhu khéng dé lai phan than du, diéu nay phu hop véi két qua
phan tich TGA. Nguoc lai, viéc bd sung cac phu gia chdng chay da cai thién
rd rét kha ning hinh thanh than clia cic mau compozit. Miu compozit
10APP@PEI/EP tao ra mot 16p than truong n¢ 16n, tuy nhién 16p than nay
kha mém va d& v& vé mit co hoc. Sy ¢d mit cta 3 % khdi luong NnHT trong
mau 3HT/7IFR/EP 1am giam dang ké thé tich téng cua 16p than so voi mau
10APP@PEI/EP; tuy nhién, phan than thu dugc lai cimg va chiac hon nhiéu.
So voi mau 10APP@PEI/EP, 1é6p than clia cic miu compozit tir
3HTL/7IFR/EP dén 3HT4/7IFR/EP thé hién bé mit ngay cang lién mach va
dic chac hon, ching to hiéu ng gia cuong ciu trac than cia DOPO-HT
nanohybrid khi két hop véi APP@PEI trong compozit. Hon nita, thé tich cia
phan than ting dan tr 3HT/7IFR/EP dén 3HT4/7IFR/EP, cho thdy sy hinh
thanh 16p than truong nd t6t hon khi ty 1& khdi luong DOPO-HT ting tir 1:1
dén 3:1. Pang chi y, thé tich 16p than ctia 3HT4/7IFR/EP vuot qua ca
10APP@PEI/EP, dan dén kha niang chong chay vuot trdi clia compozit ndy.
Trong khi 6, mau 3HT,/7IFR/EP cho thiy su giam nhe vé thé tich phan than
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so v6i 3HT4/7IFR/EP va bé mit 16p than c6 vé gion hon, cho thdy bén két ciu
cua than bi suy giam d¢ khi ham lwong DOPO trong vat li€u lai DOPO-HT

cao hon.

(a)

Hinh 3.36. Anh chup tryc quan 16p than ctia nhya EP va cac miu compozit

ctia N6 sau khi nung ¢ 900 °C: Nhin ngang (a) va nhin tir trén xubng (b)

CAu trdic vi md cua bé mit 16p than cua cac mau dugc quan sat bang anh
SEM, nhu thé hién trong hinh 3.37. Lép than caa compozit 10APP@PEI/EP
(hinh 3.37a) bao gom céc soi dan 16ng 1é0 tao thanh mot cau trdc xp va dé
gdy. Mac du 16p than nay c6 thé 1am cham su truyén nhiét va oxy vao bén
trong vat liéu, tir 46 nang cao kha ning chdng chay, nhung hinh thai x6p va
d6 bén co hoc kém khién n6 d& bj pha v& dudi nhiét d6 cao hodc ddi luu
manh. Do d6, mac dd gép phan hinh thanh 16p than truong nd, hiéu qua bao
vé cua I6p than nay van con han ché néu khong duoc gia cuong thém. Nguoc
lai, b&é mat 16p than cua cac mau 3HT,/7IFR/EP dén 3HT4/7IFR/EP thé hién
hinh thai lién tuc va dic chac (hinh 3.37b, d, f), cho thdy d6 bén cau trlc than
duoc cai thién. Tuy nhién, I6p than cia 3HT,/7IFR/EP ¢ vé mong hon so véi
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cac nano compozit khac, véi su xuat hién cua cac vét nit trén bé mat cau trac

than (hinh 3.37i). Pang cht ¥, nhiéu hat hinh cau véi duong kinh khoang 1 -

1,4 um duoc quan sat thay trén bé mat 16p than caa mau 3HT/7IFR/EP va
mau 3HT,/7IFR/EP (hinh 3.37c, €), trong khi c4c hat nhé hon (<200 nm) xuat
hién trong cau tric than ctaa mau 3HTs/7IFR/EP va mau 3HT4/7IFR/EP (hinh
3.37g, h), cho thay su hinh thanh cua cac cau trac than da thanh phan.

B2 d 5.0kvx20.0k |
B

Hinh 3.37. Anh SEM bé mit cia cac mau 10APP@PEI/EP (a),

3HTW/7IFRIEP (b, ¢), 3HT,/7TIFR/EP (d, &), 3HT4/7IFR/EP (f-h) va
3HT./7IFR/EP (i) sau khi nung & 900 °C

Thanh phan héa hoc ciia cac phan cin than dugc xac dinh bang cac phan
tich FT-IR, XRD va EDX, voi két qua thé hién trong hinh 3.38. Trong phd
FT-IR (hinh 3.38a), tt ca cac mau than cin déu thé hién cac dai hép thu tai
2925-2854 cm™ (dao dong kéo gidn —CH,) va 1536-1636 cm™ (dao dong kéo
gidn C=C trong vong thom) [129], [155], [156], [157], cho thiy hién twong

thom hoa va cacbon hoa da xdy ra trong qua trinh phan huy nhiét. Ngoai ra,
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su xuét hién ctia mot dinh tai 1024 cm™, tuong ung voi dao dong kéo gian P—

O [56], [130], x4c nhan sy hinh thanh cau tric than giau phospho.

Trong than cua mau 3HT/7IFR/EP, cac dai hap thu bd sung duoc quan
sat tai 1385, 691-588 va 460 cm™, 1an lugt dugc gan cho dao dong P=0, PO,
va M—0 [142], [157], goi ¥ su hinh thanh cac hop chat phosphat kim loai. Pdi
v6i cac mau tir 3HT/7IFR/EP dén 3HTA7IFR/EP, ngoai cac dinh hip thu
tuong tu nhu 3HT/7IFR/EP, xuét hién thém mot dai phé rong voi cuong do
cao trong khoang 1202-926 cm™, duoc quy cho dao dong chdng ldp cua cac
nhém P-O, P-N—C va PO; [157]. Két qua nay chung t6 cau tric than P-N-C
cua compozit chira APP@PEI co thé duoc bao vé khoi sy phan huy & nhiét d

cao nho su hién dién cua cac vat liéu lai DOPO-HT.

(@) (b)

3HTy/7IFR/EP

N—

3HT3/7IFR/EP\J\;h///\f\//N

B VAN
/7IFRIEP -

3HT/7IFR/EP

e

10APP@PEI/EP A

Ak Khéi Nguyén tir
NOUYEN 0 1ugmg (96) (%)

CK 196 25.78
oK 522 51.49
NK 132 14.88
PK 137 6.97
Mg K 0.9 0.59
AIK 05 0.29
Téng 100

Do truyén qua (%)
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S6 séng (cm™)

(©)
3HT4/7IFR/EP
3HT,/7IFR/EP

3HT4/7IFR/EP
3HT/7IFR/EP
T

T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26 ()

Cwong do (a.u)

Hinh 3.38. Phd FT-IR (a) cua cic mau, phd EDX cua mau 3HT4/7IFR/EP (b)

va gian d6 XRD cuia cac miu (c) sau khi nung & 900 °C
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Phén tich EDX trén mau than 3HT4/7IFR/EP (hinh 3.38b) ciing cb thém
nhan dinh nay, khi cho thiy su hién dién ctia nguyén td N trong cau tric than
sau khi nung & 900 °C, cung véi cac nguyén té C, O, P, Mg va Al. Cac gian
d6 XRD (hinh 3.38¢) cho thiy cac thanh phan tao nén cau trac than ctia cac
compozit chdng chdy ton tai cha yéu & pha v dinh hinh, bao gdm cé ciu tric

than giau phospho va cac mudi phosphat kim loai.

A oA Khéi Nguyén tir
Nguyén to lugng (%) (%)

CK 68.20 75.05
oK 28.25 23.34
Mg K 0.74 0.40
AlK 0.14 0.07
PK 2.67 1.14
+S[:IEI:"U’LIIT| 1 Téng 100

5 6 7
17,938 ke (1 cis)

Ak Khdi Nguyén tir
Nguyén to luong (%) (%)

CK 55.37 64.40
oK 36.38 31.77
Mg K 0.71 0.41
AlK 0.44 0.23
PK 7.10 3.20

Téng 100

L=
Spectrum 1

Hinh 3.39. Két qua phan tich EDX ciia cac hat hinh cau trén bé mit 16p than
héa cua cac mau 3HT,/7IFR/EP (a, a’) va 3HT4/7IFR/EP (b, b’)

Cac hat hinh cdu dugc quan sat trén bé mit than ctia 3HT/7IFR/EP va
3HT,/7IFR/EP ciing dd dugc phan tich bang k¥ thuét hién vi dién tir quét két
hop pho tan xa niang luong (SEM-EDX) dé xac dinh thanh phan cta chiing
(hinh 3.39). Ty 1& mol giita phospho va tong cic nguyén t& kim loai
(P/(Mg+Al)) duoc do trong phan cin than 1a 2,43 d6i véi 3HT/7IFR/EP va
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5,0 d6i v6i 3HTS/7IFR/EP, cao hon dang ké so véi céc gia tri theo ty 1€ hoa
hoc 1y thuyét cua cac phosphat kim loai v6 co dién hinh nhu AIPO,,
Mgs(PO.), va Mg,P,0-. Nhimng ty 1¢ P/kim loai cao nay cho thiy cac cdu tric
hinh cau nhiéu kha ning 1a hdn hop phtc tap cia phosphat kim loai,
pyrophosphat va polyphosphat, thay vi ton tai dudi dang mot pha phosphat
don 1¢ x4c dinh r3. Thanh phan nay phan 4nh cac twong tac hiép dong giita
cac hop chét giau phospho va ion kim loai trong qua trinh phan hily nhiét va
hinh thanh 16p than.
Trong pha khi:

Hiéu tng pha loang Phan img véi cic goc tu do
Nguén

L\
f
! Lop than trrong ndr | |
. | PNC POP e . . T
Trong’pha l'lgll'l’:g tl{' - o ! 1 Chatgiacwing: |
Tao 16p than bio vé | b 0nno-povons. | Honhgp cac photphat !
. N . ol S ! i kim loai va
Hinh thanh 16p than truong : Snbommofon | -
oo e i ‘ ; | polyphotphat
nd va chat gia cuong ) o [

Hinh 3.40. Hinh anh minh hoa co ché chdng chdy cua nanocompozit nén nhua

EP chira APP@PEI va vat liéu hai DOPO-HT

Dua trén cac phan tich & trén va cac nghién ciru d cong bd trude ddy, co
ché chdng chay hiép dong ctia nanocompozit nén nhya EP chia to hop phu gia
APP@PEI va vit liéu lai DOPO-HT duoc dé xuat nhu minh hoa trong Hinh
3.40. Khi tiép xtic voi nhiét, cac nhém DOPO trong cau trac DOPO-HT bit
dau phan hiy, tao tao ra cac gbc phan tng chita phospho (PO’, PO,” va HPO")
[8] & trang thai hoat dong cao. Cac gbe ndy c6 kha ning phan tmg cao voi cac
gbc tu do lan truyén ngon lira (H, O° va OH"), tir d6 lam gian doan cac phan

g chudi chay va lam cham qua trinh lan truyén ngon lira trong giai doan dau.
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Song song vo1 d6, APP@PEI va HT trai qua qué trinh phan huy nhiét, giai
phong mét lugng dang ké cac khi khéng chay nhu NHs, H,O va CO,. Céc khi
nay co tac dung pha loang hdn hop khi chay, lam giam ndng d6 oxy ciing nhu
cac san pham phan hity dé chdy trong viing ngon lira. Dong thoi, sy giai phong
khi véi téc do cao con dong vai tro thic day su gidn nd cua 16p cacbon hinh
thanh, qua d6 hd tro hiéu qua cho co ché chdng chay trewong né. Nhu vy, trong
hé vat liéu nghién ctru, co ché chong chay trong pha khi duoc thé hién chu yéu
thong qua hiéu ung pha loang, 1am ngudi va han ché su lan truyén ctia ngon

ltra, dong vai tro hd trg cho co ché pha ngung tu.

Khi nhiét d6 tiép tuc tang, qua trinh phan hay cia DOPO-HT va APP
dan dén sy hinh thanh axit phosphoric va cic dan xuat nhu poly, ultra, va
pyrophosphoric axit. Cac hop chit ndy xtc tac cho cac phan tmg khir nudc,
este hoa va thom hoa ctia mach epoxy, thiic ddy sy hinh thanh 16p than giau
phospho. Pong thdi, axit phosphoric va cac din xuit cua nd co thé phan Gng
v6i MgO va Al,Oj3 sinh ra tir sy phan huy cua HT dé tao thanh cac phosphat
kim loai va polyphosphat bén nhiét. Cac pha vo co nay dong vai trdo nhu
khung gia cudng, 1am ting do lién két, tinh lién tuc va do on dinh nhiét cta

16p than truong né.

Két qua 13, mot 16p than truong phong, xop nhung bén nhiét va rin chac
dugc hinh thanh, hoat dong nhu mot hang rao hiéu qua ngin can su truyén
nhiét va truyén khoi gitra viing chay va vat liéu bén trong. Do d6, hiéu qua
chéng chay cao cta nanocompozit nén nhua epoxy chira APP@PEI va
DOPO-HT dugc xac dinh 13 két qua cta co ché hiép dong gitta pha khi va pha
ngung tu, trong d6 co ché chdng chdy trong pha ngung tu déng vai trd chi
dao, con co ché pha khi gop phan hd tro lam giam téc d6 va cudong do qua

trinh chay.
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3.2.3.4. Tinh chdt co hoc cia vit liéu polyme compozit trén nén nhua

epoxy c6 chira phu gia nano hydrotalcit

Dé danh gia tinh chat co hoc cua vat liéu nanocompozit trén nén nhya
EP, c4c chi s6 vé d6 bén kéo va do bén va dap 1zod (khéng khia) cua nhya EP
va vat liéu compozit chia cac phu gia APP@PEI va HT cua n6 da dugc do
thir nghiém va duoc trinh bay trong bang 3.7. Cac két qua cho thay, compozit
10APP@PEI/EP cho thay su suy giam dang ké vé hiéu suat co hoc so véi EP
nguyén chat. Cu thé, do bén kéo va do bén va dap caa EP giam tir 83,69 MPa
va 45,92 KJ/m2 xudng con 59,84 MPa va 12,57 KJ/m?, tuong ung, sau khi
thém 10 % khéi lwong APP@PEI. Mic di viéc bién tinh véi PEI gilp cai
thién sy tuong thich giita APP va chat nén EP, tuy nhién sy két tu cua cac hat
vi md van con ton tai, nhu quan sat trong hinh 3.41a. Ngoai ra, kich thudc hat
I6n cia phu gia nay cling gop phan lam giam cac tinh chat co hoc cua
compozit 10APP@PEI/EP. Viéc thay thé mot phan APP@PEI bang cac hat
nHT khéng bién tinh chi mang lai sy cai thién nhe trong co tinh cta vat liéu
compozit. Sy cai thién han ché nay duoc cho 1a do hién tuong két tu cua cac
tam nHT chuwa bién tinh, thé hién rd trong hinh 3.23a, b va hinh 3.41a, b.
Thém vao d6, cac khuyét tat quan sét thiy ¢ hinh 3.41b cho thiy su twong
thich kém gitra hat phu gia vo co va chat nén polyme, l1am giam hiéu qua gia

cudng ma vat liéu cau tric nano mang lai.

Nguoc lai, viéc bd sung hat nHT da duoc bién tinh véi hop chét hitu co
DOPO dan dén sy cai thién dang ké trong tinh chat co hoc, véi su gia ting
dan déu khi ti 1& khéi lugng DOPO:HT tang tir 1:1 dén 3:1. Pang chu y,
nanocompozit 3HT4/7IFR/EP ting 15,02 % do bén kéo va 79,63 % do6 bén va
dap so voi compozit 10APP@PEI/EP. Su phan tach tét cac tim nHT trong
nén vat lieu nanocompozit 3HT4/7IFR/EP, duoc ching minh boi gian d6
XRD (hinh 3.22d) va két qua EDX (hinh 3.23c, d), duoc cho 1a déng vai tro

chinh trong viéc cai thién tinh chit co hoc ciia nanocompozit. Mac du van con
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mot s6 hat nano duoc quan sat trong hinh 3.41d, vé& co ban cac tim HT da
phan tach tdt trong nén nhwa EP. Hon nita, HT5 do ¢6 thanh phin DOPO nén
bé mit giau nhdm chuc, co thé tao lién két hydro hoic twong tc tinh dién véi
APP@PEI, gitp tang tinh tuong hop va han ché su két tu trong nén nhya EP
(Hinh 3.41c).

’

] 2K A RN A \
5.0kVXipO- Okl I o

Hinh 3.41. Anh SEM bé mit dut gdy ctia c4c mau nanocompozit nén nhua EP
sau thir nghiém kéo: 3HT/7IFR/EP (a, b) va mau 3HT4/7IFR/EP (c, d)

Tuy nhién, nanocompozit 3HT./7IFR/EP, chira DOPO-HT véi ti & khoi
lugng 4:1, cho thay sy giam nhe vé tinh chét co hoc so voi 3HT/7IFR/EP. Su
suy giam nay c6 thé giai thich do ham lwong vat liéu cu tric nano giam, von
dong vai tro 13 tic nhan gia cudng chinh. Ngoai ra, nong 6 DOPO cao cd thé
lam can tré qua trinh dong ran EP do phan @ng véi cac nhém epoxy, anh
huong dén mat do mang lién két chéo trong nhya EP va tir d6 lam giam céc

tinh chat co hoc cta compozit.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
1. Két luin

Sau qué trinh nghién ctru va thuc hién luan an, ching téi da dat duoc cac

két qua nhu sau:

1. ba téng hop dugc hat nZB c¢6 cong thic 2Zn0.3B,03.3H,0 béng
phuong phap két tiia voi sy co mit cua axit oleic, sy két hop giita chét hoat
dong bé mat va cac diéu kién phan tmg phu hop di dinh huéng hinh thanh ciu
truc nano dang tam. V4t liéu thu dugc c6 hinh thai tAm mong voi duong kinh
khoang 1,0—1,5 um, bé day khoang 90 nm, cé tinh ky nudc va twong hop tot

vO1 nén nhua PP.

2. Pa tong hop duoc hat nATH bang phuong phap két tia két hop xu 1y
thity nhiét c¢6 diéu khién pH hai giai doan, cho phép dinh hudng qua trinh phét
trién tinh thé theo hai chiéu ma khong can st dung tac nhan hitu co dinh
hudng cdu trac. Vat liéu thu duge chu yéu ¢ pha gibbsit, c6 dang tam lyc giac
v6i dudng kinh khoang 200-300 nm va bé day khoang 50 nm. Sau khi bién
tinh bé mit bang PEI, vat liéu ATHpg, c6 kha ning phan tan dong déu trong

nén nhua EP.

3. bi téng hop dugc hat nHT bang phuong phap dong két tua voi cac
diéu kién phan tng dugc diéu chinh nham kiém soat qua trinh tao mam va
phat trién tinh thé. Vat liéu thu dugc c6 dang tim mong dong déu voi dudng
kinh khoang 150-200 nm va chiéu day khoang 20 nm. Pic biét, sau khi lai
hoa voi hop chat hiru co DOPO, vat liéu DOPO-HT phén tan tét trong nén
nhua EP va thé hién hiéu qua hiép dong trong hé phu gia, gbp phan nang cao
dang ké kha nang chéng chay cua vat lidu.

4. Pi ché tao thanh cong vat liéu polyme compozit chong chay trén nén
nhua PP sir dung hé phu gia nZB/RP/EG. Su két hop giita cac phy gia ndy tao
hiéu ung hiép dong rd rét, trong d6 mau 7n-ZB/7RP/7EG/PP cho tinh ning
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chéng chay tdt nhat trong cac hé vat liéu khao sat, dat phan loai V-1 theo
phép thir UL-94 voi LOI = 23,7%. Dong thoi, viéc sit dung nZB kich thudc
nano trong hé phu gia gop phan han ché sy suy giam co tinh cua vt liéu so
v6i nén PP.

5. Pa ché tao thanh cong cac h¢ vat liéu polyme compozit chéng chay trén
nén nhya EP str dung cac phu gia nano nATHpg V3 DOPO-HT két hop véi
APP@PEI Su phdi hop giira cac thanh phan ndy tao hiéu Gmg hiép dong chong
chay rd rét, trong d6 cac mau tiéu biéu 3nATHpg/7IFR/EP va 3HT,/7IFR/EP
dat phan loai V-0 theo phép thar UL-94 va c6 LOI > 30%, dong thoi han ché
dang ké su suy giam co tinh so véi vat ligu nén EP. B3 dé xuét duoc co ché
chéng chay dua trén tac dung hiép dong giita cic phu gia nano va hé chong

chay truong nd trong cac miu vat liéu compozit nén nhya EP.
2. Nhitng déng gép méi va kién nghi
A. Nhirng dong gop maoi cua ludn dan

- Tong hop thanh cong nZB dang tdm co tinh ky nudc cao nho sir dung
axit oleic 1am chat hoat dong bé mat trong qua trinh tong hop. Nghién ctru da
lam r& hiéu Gng hiép dong ro rét gitta nZB, EG va RP trong hé polyme
compozit nén PP. Polyme nanocompozit chira nZB thé hién kha nang chdng
chay va co tinh vuot trdi so véi vat liéu sir dung ZB thuong mai kich thudc

micromet.

- Tong hop thanh cong nATH dang tim bang phuong phap thity nhiét va
bién tinh bé mat bang PEI tao vat liéu nATHpg c6 kha ning phan tan cao trong
nén nhya EP. Luan an da chirng minh hi¢u ung hiép déng ti wu gitta nATHpg
va APP@PEL mAiu compozit trén nén nhya EP chira cac phu gia nay dat kha
nang chéng chay UL-94 V-0 va LOI = 31,1%, dong thoi cai thién dang ké co
tinh. Co ché chéng chay duoc 1am 1& dwa trén sy hinh thanh pha nhém

photphat bén nhiét trong 16p than bao vé.
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- Téng hop thanh cong va tng dung nanohybrid DOPO-HT 1am chét
chéng chay hiép déng cho nhya EP. Nghién ctru di xac dinh véi ty 1¢ toi uu
DOPO/HT = 3/1, vat liéu lai DOPO-HT dat hiéu mg hiép dong t6t nhét véi
APP@PEI, miu compozit trén nén nhya EP chira cac phu gia nay cho kha

nang chong chay UL-94 V-0, LOI = 32% va tang cuong co tinh rd rét.
B. Kién nghi vé hwéng nghién ciru tiép theo

Tu nhiing két qua nghién cuu dat dugc, luan an da ching minh tinh hiéu
qua va tiém ning ung dung cac vt liéu vo co dang nano nhu nZB, nATH va
nHT, dic biét khi duoc bién tinh bé mit hodc lai ghép véi cac hop chat hitu
co khong chira halogen dé ché tao polyme nanocompozit chéng chay. Két qua
cho thiy vai tro quan trong cia phu gia nano vo co trong viéc nang cao kha
nang chdng chay, tinh 6n dinh nhiét va co hoc cta vat liéu, déng thoi mé ra
hudng phat trién cac hé vat liéu lai v co — hitu co ¢6 hiéu qua cao, than thi¢n
v&1 moi truong.

Trong thoi gian téi, hudng nghién ciru nay cé thé duoc tiép tuc ti uwu
hoa quy trinh tong hop va bién tinh phu gia nano, cai thién kha ning phan tan
va md rong khao sat sang cac hé polyme khac nhdm khai thac triét dé tiém
nang cua vat liéu nano trong linh vic polyme compozit chdng chay. Do vy,
nghién ctru sinh kién nghi Vién Hoa hoc — Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam va Trudng Pai hoc Cong nghiép Ha Noi tiép tuc quan tam,
tao diéu kién dé hudng nghién ctru nay duoc tiép tuc phat trién, gop phan thic
day tng dung vat liéu polyme compozit chéng chay sir dung phu gia nano vo

co VAo thyc tién san xut.
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PHU LUC

Phu luc 1: Khuyén c4o ti 1é phéi tron
giira epoxy LR 358 va chat déng ran LH 386

HE}:Im"" Technical information

Specialty Chemicals
EPICOTE™ Resin MGE® LR 385

Laminating resin LR 385 : Hardenar LH 388, 386

Farts by weight 100 : 38 2 2

Parts by wolume 100:4322

The mixing mto staled must be obsered canedully. Adding mone or less hardener wil
nod resull in & fasier or siower cure, bul in incomplete ouring with limibed performance,
that can not be comectsd in any way.

Resin and hardener musd be miced cansfully. M undl no douding is visible in e
miking confainer. Special attention musd be paid to te walls and bofom of e mixng
COnANIner.

[FFl- [C] Temperature
gr2 300

Hiarohea e
2840 4
e LH 285
Hardenear
aga 200 4
LH 28§
a2 180 o
12 100 o
122 80
32 u T T T L] L T T
0000 0018 0030 00dE 0100 91218 0130 O1eS 0200
Sample: 100g 7 30°C Time [hhomm]

The cpimum processing femperature s in the rmange between 20 and S0°C. Higher
procassing lemperatures are possible, but will shorien pot de. An inorease in iempe-
rature af 107G will halve the: pat ife. VWater {for example wery high humidity or contained
in fabrics or filers) causes an aoceleration of $he resin f hardenser reacion. Different
lemperatures and humidities dring processing have no significant effiect on e mes
chanical properties of te cursd product.

Hosin LR 385 Resin LR 385
Hasdener LH 285 Hardenor LH 385
=250 app. 2<3 h app. 45 h
4 = 45 T app. 4550 min app. 90=110 min

Film thickmess 1 mm at cifferent bemperatures

Mixing ratios

Temperature
development

el time
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Phu luc 2: Két qua do FT-IR, XRD, TGA ciia hat nATH

a) Két qua do FT-IR
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b, Két qua do XRD

SonDHCN HaUl-1-4-04-3
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Phu luc 3: Két qua do XRD, TGA cia hat nHT

a, Két qua do TGA ciia hat nHT véi ty 18 Mg:Al = 2,5:1

DoanhCNHN MgAl LDH M3

d=7.542
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b, Két qua do TGA ciia mau hat nHT va cac mau HT-DOPO véi ti 18
HT:DOPO khac nhau

SETARAM Figure: Experiment: NhungVH LDHs Crucible:PT 100 pl AtmosphereN2

Labsys TG 17/01/2025 Procedure: RT->900 oC 10C.min-1 (Zone 2) Mass (mg): 18.92
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sETARAM |Figure Experiment: NhungVH LD:DO 1:1 Crucible: PT 100 pl AtmosphereN2
Labsys TG 17/01/2025 Procedure: RT-->900 oC 10C.min-1 (Zone 2) Mass (mg): 14.17
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SETARAM Figure: Experiment: NhungVH LD:DO 1:3 Crucible:PT 100 pl AtmosphereN2
Labsys TG 18/01/2025 Procedure: RT->900 oC 10C.min-1 (Zone 2) Mass (mg): 16.38
T T T T T T T T T
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- o
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SETARAM Figure: Experiment: NhungVH LD:DO 1:4 Crucible:PT 100 pl AtmosphereN2
Labsys TG 17/01/2025 Procedure: RT-->900 oC 10C.min-1 (Zone 2) Mass (mg). 14.51
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