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MỞ DẦU 

1. Lý do lựa chọn đề tài 

Ngày nay, vật liệu polyme đã trở nên rất phổ biến và đƣợc sử dụng rộng 

rãi trong hầu hết các lĩnh vực đời sống xã hội vì chúng có đặc tính ƣu việt nhƣ 

trọng lƣợng nhẹ, độ bền cơ học vƣợt trội, độ ổn định hóa học cao, không bị ăn 

mòn và dễ gia công cũng nhƣ khả năng tạo hình sản phẩm rất đa dạng [1], 

[43]. Tuy nhiên, nhƣợc điểm lớn nhất của các vật liệu có nguồn gốc polyme là 

hầu hết chúng đều rất dễ cháy do cấu trúc hóa học và thành phần hữu cơ của 

chúng, điều này cũng đã hạn chế đáng kể các ứng dụng thực tế của chúng 

trong nhiều ngành công nghiệp quan trọng, nhất là trong các lĩnh vực có yêu 

cầu cao về khả năng phòng chống cháy nổ nhƣ lĩnh vực điện - điện tử, xây 

dựng, ô tô, vận tải, dệt may và hàng không vũ trụ [8], [12], [39]. Để đáp ứng 

nhu cầu sử dụng rất lớn của các sản phẩm đƣợc làm từ vật liệu polyme, trong 

khi bảo đảm đƣợc các yêu cầu về an toàn phòng cháy, chữa cháy của con 

ngƣời cũng ngày càng cao nhằm giảm thiểu đến mức thấp nhất các thiệt hại 

về tính mạng con ngƣời cũng nhƣ tài sản vật chất, các nhà khoa học trên thế 

giới đã có nhiều nghiên cứu trong việc cải thiện tính chất chống cháy của các 

vật liệu có nguồn gốc từ polyme [32], [50], [111]. 

Về cơ bản, để thay đổi đặc tính dễ cháy vốn có của polyme, làm cho nó 

trở nên chậm cháy hoặc khó cháy, thậm chí là không cháy, các chất nền 

polyme thƣờng đƣợc bổ sung thêm một số thành phần hóa học có khả năng 

ngăn cản sự cháy bằng phƣơng pháp phản ứng hóa học hoặc phối trộn vật lý 

đơn thuần. Phƣơng pháp phản ứng hóa học là đƣa các nguyên tố hoặc nhóm 

chức có khả năng chống cháy vào cấu trúc polyme trong quá trình tổng hợp 

(dƣới dạng monome hoặc tiền chất polyme) hoặc sau quá trình phản ứng (ví 

dụ: thông qua ghép hóa học). Ƣu điểm của phƣơng pháp này là vật liệu có tính 

ổn định cao, tuy nhiên nó thƣờng khó thực hiện, chi phí để sản xuất rất tốn kém 

[50], [111]. Phƣơng pháp phối trộn vật lý là bổ sung thêm các thành phần phụ 
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gia có khả năng chống cháy vào nền polyme tạo thành một loại vật liệu tổng 

hợp (đƣợc gọi là vật liệu polyme compozit), phƣơng pháp này tuy dễ thực hiện 

do quá trình trộn vật lý tƣơng đối đơn giản, chi phí thấp, nhƣng tùy vào các 

thành phần phụ gia khác nhau cũng sẽ có những nhƣợc điểm khác nhau. 

Các phụ gia chống cháy hữu cơ thƣờng cho hiệu quả chống cháy tốt. Tuy 

nhiên, nhƣợc điểm chính của loại phụ gia này là thƣờng chứa thành phần 

halogen, khi bị đốt cháy sẽ giải phóng một lƣợng lớn khói và khí độc, gây ra 

những tác động tiêu cực đến sức khỏe con ngƣời và môi trƣờng [112]. Ngƣợc 

lại, các vật liệu chống cháy vô cơ có ƣu điểm là không độc hại, không bay 

hơi, không ăn mòn, giá thành thấp và có khả năng ức chế sự hình thành khói 

và khí độc trong quá trình cháy. Tuy nhiên, để đạt đƣợc hiệu quả chống cháy 

đáng kể, các hệ compozit thƣờng phải sử dụng hàm lƣợng lớn chất chống 

cháy vô cơ. Điều này có thể dẫn đến hiện tƣợng kết tụ, phân tán không đồng 

đều, hình thành khuyết tật trên bề mặt vật liệu, đồng thời làm giảm các tính 

chất cơ lý do sự tƣơng hợp kém giữa pha polyme hữu cơ và pha vô cơ [13], 

[122], [149]. 

Nhằm khắc phục các hạn chế nêu trên, các chất chống cháy vô cơ cần 

đƣợc nghiên cứu chế tạo ở dạng nano, đồng thời thực hiện biến tính bề mặt 

bằng các tác nhân hữu cơ thích hợp để cải thiện khả năng tƣơng hợp và phân 

tán trong nền polyme. Giải pháp này không chỉ nâng cao hiệu quả chống cháy 

mà còn cho phép giảm hàm lƣợng phụ gia sử dụng, góp phần duy trì hoặc cải 

thiện các tính chất cơ lý của vật liệu [7], [51]. 

Do vậy, nghiên cứu sinh đã lựa chọn hƣớng nghiên cứu chế tạo polyme 

nanocompozit cho luận án với tên đề tài: “Nghiên cứu tổng hợp kẽm borat, 

nhôm hydroxit và hydrotalcit dạng tấm nano ứng dụng chế tạo polyme 

compozit chống cháy”. 
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2. Mục đích, đối tƣợng và phạm vi nghiên cứu của luận án 

Luận án tập trung nghiên cứu việc tổng hợp một số vật liệu vô cơ có cấu 

trúc nano và ứng dụng chúng trong chế tạo polyme compozit chống cháy trên 

nền nhựa polypropylen (PP) và epoxy (EP). 

Các mục tiêu cụ thể của nghiên cứu bao gồm: Tổng hợp và đặc trƣng các 

vật liệu cấu trúc nano dạng tấm, gồm nano kẽm borat, nano nhôm hydroxit và 

nano hydrotalcit; chế tạo các mẫu vật liệu polyme compozit chống cháy trên 

cả nền nhựa nhiệt dẻo PP và nền nhựa nhiệt rắn EP, sử dụng các hạt nano vô 

cơ đã tổng hợp làm phụ gia. 

Đối tƣợng nghiên cứu của luận án là các hạt nano vô cơ đã tổng hợp và 

các hệ polyme compozit chống cháy trên nền PP và EP. Phạm vi nghiên cứu 

tập trung vào việc khảo sát đặc trƣng hình thái, cấu trúc, tính chất cơ bản của 

các hạt nano và ứng dụng chúng làm phụ gia chống cháy. Nghiên cứu tác 

dụng hiệp đồng của chúng với các hệ chất chống cháy khác trong việc nâng 

cao hiệu quả chống cháy cũng nhƣ hạn chế sự suy giảm cơ tính của compozit 

trên hai nền nhựa nghiên cứu. 

3. Nội dung nghiên cứu 

- Nghiên cứu tổng hợp và xác định hình thái, cấu trúc, tính chất của nano 

kẽm borat. 

- Nghiên cứu tổng hợp và xác định hình thái, cấu trúc, tính chất của nano 

nhôm hydroxit. 

- Nghiên cứu tổng hợp và xác định hình thái, cấu trúc, tính chất của nano 

hydrotalcit. 

- Nghiên cứu chế tạo nanocompozit chống cháy trên nền nhựa nhiệt dẻo 

PP, có sử dụng các hạt nano đã chế tạo đƣợc làm phụ gia. 

- Nghiên cứu chế tạo nanocompozit chống cháy trên nền nhựa nhiệt rắn 

EP, có sử dụng các hạt nano đã chế tạo đƣợc làm phụ gia. 
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4. Phƣơng pháp nghiên cứu 

* Phương pháp tổng hợp vật liệu cấu trúc nano 

Các vật liệu nano vô cơ đƣợc tổng hợp bằng phƣơng pháp hóa học thông 

qua phản ứng kết tủa hoặc đồng kết tủa. Bên cạnh đó, một số vật liệu cấu trúc 

nano tổng hợp đƣợc còn đƣợc biến tính bề mặt hoặc lai ghép với các tác nhân 

hữu cơ nhằm nâng cao khả năng chống cháy và khả năng phân tán của chúng 

trong các nền polyme cụ thể. 

* Phương pháp chế tạo vật liệu polyme compozit chống cháy 

Các vật liệu nanocompozit chống cháy đƣợc chế tạo trên nền hai loại 

nhựa nền khác nhau là PP và EP thông qua các quy trình gia công phù hợp 

với đặc tính của từng loại vật liệu. Nanocompozit chống cháy trên nền nhựa 

PP đƣợc chế tạo bằng phƣơng pháp trộn nóng chảy kết hợp ép nóng để tạo 

thành mẫu vật liệu. Trong khi đó, nanocompozit trên nền nhựa EP đƣợc chế 

tạo thông qua qúa trình đóng rắn theo tỷ lệ thích hợp giữa nhựa EP và chất 

đóng rắn. Các phụ gia chống cháy đƣợc phân tán đều vào nhựa EP hoặc chất 

đóng rắn trƣớc khi kết hợp với thành phần còn lại. Sau đó hỗn hợp 

nanocompozit dạng lỏng đƣợc rót vào khuôn silicon ở các kích thƣớc tiêu 

chuẩn và đƣợc đóng rắn ở nhiệt độ phòng. Sau đó, các mẫu vật liệu đƣợc xử 

lý nhiệt để đảm bảo phản ứng đóng rắn xảy ra hoàn toàn nhằm đảm bảo tính 

đồng nhất và độ bền cơ lý cần thiết phục vụ cho quá trình khảo sát khả năng 

chống cháy và các tính chất cơ học. 

* Phương pháp khảo sát đánh giá hình thái đặc trưng, tính chất của các 

vật liệu cấu trúc nano. 

- Cấu trúc, hình thái học của các vật liệu nano vô cơ đƣợc nghiên cứu 

bằng phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR), giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) 

và kính hiển vi điện tử quét phát xạ trƣờng (FE-SEM). 
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- Đánh giá kết quả biến tính/hữu cơ hóa bề mặt các hạt nano vô cơ bằng 

kính hiển vi quang học, hiển vi điện tử quét, phổ hồng ngoại, giản đồ nhiễu xạ 

tia X, giá trị góc tiếp xúc giọt nƣớc. 

- Đánh giá khả năng phân tán của các hạt nano vô cơ trong chất nền 

polyme bằng kính hiển vi Eclipse Ts2 (Nikon, Nhật Bản). Sự phân bố của các 

nguyên tố Mg, Al, P, C, O và N trong các mẫu đƣợc phân tích bằng phổ tán 

xạ năng lƣợng tia X (EDX) trên thiết bị SEM S-4800 của hãng Hitachi thuộc 

Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

* Phương pháp khảo sát đánh giá tính chất của các vật liệu chống cháy. 

- Khảo sát tính chất nhiệt và động học phân hủy nhiệt của vật liệu bằng: 

Phân tích nhiệt trọng lƣợng (TGA), phân tích nhiệt trọng lƣợng vi sai (DTG). 

- Đánh giá khả năng chống cháy của vật liệu bằng: phép đo cháy đứng 

UL94-V, chỉ số oxi giới hạn LOI; phân tích cơ chế chống cháy của vật liệu 

thông qua các phép phân tích FT-IR, FE-SEM, EDX.  

5. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn 

Luận án đã góp phần làm rõ quy trình tổng hợp, đặc trƣng cấu trúc và tối 

ƣu hình thái của một số vật liệu nano vô cơ nhƣ kẽm borat, nhôm hydroxit và 

hydrotalcit, từ đó mở rộng hiểu biết về mối quan hệ giữa cấu trúc, hình thái 

với tính năng chống cháy. Các kết quả nghiên cứu đã chứng minh hiệu ứng 

hiệp đồng rõ rệt khi kết hợp các hạt nano này với các phụ gia chống cháy phốt 

pho (APP, phốt pho đỏ, graphit giãn nở) trong nền polyme, đặc biệt là trong 

nền nhựa PP và EP. Kết quả phân tích cơ chế chống cháy diễn ra đồng thời ở 

cả pha khí và pha rắn, góp phần bổ sung nền tảng khoa học cho lĩnh vực vật 

liệu polyme compozit chống cháy không chứa halogen. 

Về ý nghĩa thực tiễn, các mẫu vật liệu chế tạo đạt tiêu chuẩn chống cháy 

cao (đối với mẫu compozit trên nền nhựa EP đạt xếp hạng UL-94 V-0, chỉ số 

LOI > 30%), đồng thời cải thiện cơ tính và giảm lƣợng phụ gia cần dùng, giúp 
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tiết kiệm chi phí. Việc sử dụng các hệ phụ gia chống cháy không halogen, 

thân thiện môi trƣờng thay thế phụ gia truyền thống độc hại là hƣớng đi phù 

hợp xu thế phát triển bền vững. Kết quả của luận án không chỉ cung cấp cơ sở 

khoa học vững chắc cho nghiên cứu tiếp theo mà còn có tiềm năng ứng dụng 

cao trong sản xuất vật liệu polyme compozit kỹ thuật có khả năng chống cháy 

vƣợt trội cho nhiều ngành công nghiệp. 

6. Bố cục của luận án 

Ngoài phần Mở đầu, bố cục của luận án gồm 03 chƣơng và phần kết 

luận, kiến nghị nhƣ sau: 

- Chƣơng 1. Tổng quan 

- Chƣơng 2. Thực nghiệm và phƣơng pháp nghiên cứu 

- Chƣơng 3. Kết quả và thảo luận 

- Kết luận và kiến nghị  
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CHƢƠNG 1 - TỔNG QUAN 

1.1. TỔNG QUAN VỀ CƠ CHẾ CHÁY CỦA VẬT LIỆU POLYME 

VÀ CƠ CHẾ CHỐNG CHÁY CỦA PHỤ GIA, MỘT SỐ CHẤT 

CHỐNG CHÁY HIỆN NAY 

1.1.1. Tổng quan về cơ chế cháy của vật liệu polyme và cơ chế hoạt 

động của các chất phụ gia trong việc chống cháy 

1.1.1.1. Cơ chế cháy của vật liệu polyme 

Phản ứng đốt cháy nói chung luôn phải có đủ ba yếu tố, bao gồm: chất 

cháy (hay còn gọi là nhiên liệu), nguồn nhiệt và chất oxy hóa (thƣờng là oxy 

trong không khí), nhƣ đƣợc mô tả trong mô hình “tam giác cháy” (xem hình 

1.1). Do polyme có cấu trúc hóa học chủ yếu gồm thành phần cacbon và 

hydro, cho nên phần lớn polyme rất dễ cháy và nó trở thành nguồn nhiên liệu 

mỗi khi có nguy cơ cháy xảy ra [40]. Để có những biện pháp phòng chống và 

ngăn cản sự cháy của vật liệu polyme, cần hiểu rõ đƣợc cơ chế phát sinh đám 

cháy và sự duy trì ngọn lửa. 

 

Hình 1.1. Mô hình tam giác cháy với các yếu tố để hình thành và duy trì ngọn lửa [40] 

 Khi vật liệu polyme là chất cháy, quá trình cháy bắt đầu bằng việc vật 

liệu hấp thụ nhiệt và bị phân hủy nhiệt, tạo thành các sản phẩm dễ bay hơi. Các 

NGUỒN

NHIỆT

CHẤT

OXY HÓA
CHẤT CHÁY

Truyền nhiệt cho chất 

oxy hóa

Truyền nhiệt cho chất 

cháy

Pha trộn chất cháy 

và chất oxy hóa
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chất này khuếch tán vào không khí, kết hợp với oxy tạo thành hỗn hợp khí dễ 

cháy. Hỗn hợp khí sẽ bốc cháy khi đạt đến nhiệt độ tự bốc cháy, hoặc cháy ở 

nhiệt độ thấp hơn nếu có nguồn kích thích từ bên ngoài nhƣ tia lửa hay ngọn 

lửa. Phản ứng cháy giải phóng một lƣợng nhiệt lớn, tiếp tục gia nhiệt cho phần 

polyme chƣa cháy, thúc đẩy quá trình phân hủy tiếp theo. Nhờ đó, ngọn lửa 

đƣợc duy trì nhƣ một chu trình khép kín. Thời gian cháy phụ thuộc vào lƣợng 

nhiệt sinh ra trong quá trình đốt cháy nhiên liệu. Sơ đồ tổng quát của quá trình 

này đƣợc trình bày ở hình 1.2. 

 

Hình 1.2. Sơ đồ biểu diễn quá trình đốt cháy điển hình của polyme [123] 

Cơ chế vật lý và hóa học trong quá trình cháy của polyme phụ thuộc vào 

bản chất và cấu trúc hóa học của vật liệu. Thành phần cấu tạo và phản ứng 

của polyme với nhiệt sẽ quyết định mức độ phát nhiệt, lƣợng khói và khí sinh 

ra khi cháy. Bên cạnh đó, tính chất vật lý nhƣ là nhựa nhiệt dẻo hay nhựa 

nhiệt rắn, và khả năng nóng chảy hoặc nhỏ giọt khi cháy cũng ảnh hƣởng 

đáng kể đến tốc độ lan truyền ngọn lửa. Đối với polyme nhiệt dẻo, hiện tƣợng 

nhỏ giọt có thể thúc đẩy cháy lan, nhƣng trong một số trƣờng hợp, cũng có 

thể làm ngọn lửa tách khỏi vật liệu, góp phần làm đám cháy tự dập tắt (mặc 

dù trƣờng hợp này ít có khả năng xảy ra) [123]. Hiểu rõ cơ chế cháy của 
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polyme là cơ sở để lựa chọn giải pháp phòng cháy và hạn chế cháy lan phù 

hợp cho từng loại vật liệu trong từng trƣờng hợp cụ thể. 

Dựa trên cơ chế cháy của polyme, quá trình đốt cháy có thể bị làm chậm 

hoặc gián đoạn thông qua các tác động vật lý và hóa học. Ba giải pháp chính 

thƣờng đƣợc áp dụng để giảm nguy cơ cháy bao gồm: Cách ly vật liệu khỏi 

nguồn nhiệt bằng các biện pháp kỹ thuật; sử dụng polyme có khả năng bắt 

cháy thấp; và bổ sung phụ gia chống cháy trong quá trình chế tạo vật liệu. 

Trong đó, việc sử dụng phụ gia chống cháy là giải pháp phổ biến nhất nhờ chi 

phí thấp và khả năng áp dụng linh hoạt thông qua phối trộn vào nền polyme. 

Tuy nhiên, phƣơng pháp này cũng tồn tại những nhƣợc điểm nhƣ khả 

năng phát sinh chất ô nhiễm, khó tái chế và ảnh hƣởng đến tính chất cơ lý của 

vật liệu. Do đó, hiện nay có nhiều hƣớng nghiên cứu tập trung vào việc phát 

triển các loại phụ gia mới nhằm khắc phục các nhƣợc điểm trên và nâng cao 

hiệu quả chống cháy. Đáng chú ý là các nghiên cứu ứng dụng vật liệu phụ gia 

nano trong chế tạo polyme compozit chống cháy, nhờ vào các đặc tính vƣợt 

trội mà công nghệ nano mang lại [8]. 

1.1.1.2. Cơ chế hoạt động của các chất phụ gia trong việc chống cháy 

Khi chất phụ gia đƣợc kết hợp vào chất nền polyme để tạo ra compozit, 

nó có khả năng ngăn chặn hoặc làm chậm quá trình đốt cháy polyme ở các 

giai đoạn khác nhau liên quan đến quá trình đốt cháy polyme nhƣ: đốt nóng, 

nhiệt phân, đánh lửa, lan truyền sự phân hủy nhiệt (theo cơ chế cháy của 

polyme đã đƣợc trình bày ở trên) [12], [51]. Tùy vào cấu trúc của hợp chất mà 

các phụ gia có thể hoạt động chống cháy theo cơ chế vật lý hoặc cơ chế hóa 

học, cụ thể nhƣ sau: 

+ Cơ chế vật lý 

Chất phụ gia tham gia vào quá trình chống cháy theo cơ chế vật lý gồm 

ba giai đoạn nhƣ sau:  
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- Giai đoạn thứ nhất: Hiệu ứng làm mát đám cháy. Một số chất phụ gia 

khi bị phân hủy trong các phản ứng sẽ thu nhiệt, do đó sẽ gây ra sự giảm nhiệt 

độ của môi trƣờng xung quanh, từ đó sẽ làm mát môi trƣờng phản ứng xuống 

dƣới nhiệt độ đốt cháy của polyme. Một số chất phụ gia tiêu biểu trong cách 

này có thể kể đến nhƣ nhôm hydroxit (Al(OH)3), bắt đầu phân hủy thu nhiệt ở 

khoảng 180 - 200 °C và giải phóng hơi nƣớc cho đến khoảng 220 - 250 °C; 

hoặc magiê hydroxit (Mg(OH)2), bắt đầu phân hủy thu nhiệt ở khoảng 300 - 

330 
o
C. Các phản ứng thu nhiệt khi phân hủy của các hydroxit này có tác 

dụng giảm nhiệt rõ rệt [13], [33]. 

- Giai đoạn thứ hai: Pha loãng nồng độ các chất bay hơi và oxy trong 

không khí. Một số chất phụ gia khi bị phân hủy bởi nhiệt sẽ giải phóng ra các 

khí trơ (nhƣ H2O, CO2, NH3, v.v.), chúng sẽ pha loãng hỗn hợp các khí dễ 

cháy, từ đó làm giảm nồng độ của các nhiên liệu cháy và giảm khả năng bắt 

lửa. Bên cạnh đó, sự xuất hiện các khí trơ này cũng làm loãng nồng độ oxy 

hoạt động và làm giảm tốc độ quá trình cháy [1], [33]. 

- Giai đoạn thứ ba: Hình thành lớp than bảo vệ có thể đóng vai trò là tấm 

chắn để ngăn chặn cả sự truyền nhiệt lẫn sự khuếch tán nhiên liệu dễ cháy và 

oxy, giữa vùng ngọn lửa và vùng nhiệt phân. Một số chất phụ gia sau khi bị 

phân hủy nhiệt tạo thành sản phẩm hoặc bản thân chúng là những chất độn trơ 

sẽ dẫn đến sự hình thành lớp chất rắn bảo vệ giữa pha khí nơi xảy ra quá trình 

cháy và pha rắn nơi diễn ra quá trình phân hủy nhiệt, các lớp bảo vệ trên bề 

mặt vật liệu cháy này có độ bền nhiệt tƣơng đối tốt và sẽ làm giảm quá trình 

truyền nhiệt từ đám cháy quay trở lại vật liệu cháy, do đó, sẽ làm gián đoạn sự 

phân hủy polyme và đám cháy sẽ đƣợc dập tắt. Bên cạnh đó, các lớp bảo vệ 

nhƣ vậy còn có tác dụng hạn chế việc khuếch tán sản phẩm phân hủy là các 

khí bay hơi dễ cháy vào pha khí, kết quả là đám cháy không đƣợc duy trì [33]. 

+ Cơ chế hóa học 
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Các chất phụ gia có khả năng chống cháy thông qua biến đổi hóa học của 

quá trình cháy có thể xảy ra ở pha khí hoặc pha ngƣng tụ.  

- Trong pha khí: Quá trình nhiệt phân các polyme sẽ tạo ra thành phần 

hoạt động, chúng phản ứng với oxy trong không khí tạo ra các gốc tự do OH
.
, 

H
.
, các gốc tự do có hoạt tính cao này có vai trò là chất xúc tác trong chuỗi 

phản ứng cháy, làm lan truyền ngọn lửa trên bề mặt polyme. Khi đó, các sản 

phẩm phân hủy của một số chất phụ gia sẽ tƣơng tác hóa học với các gốc tự 

do, làm gián đoạn phản ứng cháy dây truyền và dập tắt ngọn lửa. Một trong 

những ví dụ điển hình hoạt động theo cơ chế này là các chất chống cháy có 

nguồn gốc từ halogen, khi bị nhiệt phân, chúng sẽ tạo thành hydro halogenua, 

những hydro halogenua dễ dàng phản ứng với các gốc tự do OH
.
, H

. 
để tạo 

thành các phân tử ít phản ứng hơn hoặc thậm chí trơ, qua đó làm cho đám 

cháy không đƣợc duy trì [12], [33]. 

- Trong cơ chế pha ngƣng tụ, một số chất phụ gia trong polyme khi bị 

đốt cháy có thể xảy ra hai loại phản ứng hóa học nhƣ sau:  

Thứ nhất, chất chống cháy có thể tham gia vào quá trình phản ứng phân 

mảnh, đẩy nhanh quá trình đứt gãy chuỗi polyme. Trong trƣờng hợp này, 

polyme nhỏ giọt và do đó di chuyển ra khỏi vùng tác động của ngọn lửa, tuy 

nhiên cũng có khi quá trình nhỏ giọt kèm các giọt cháy lại có nguy cơ làm cho 

đám cháy lan rộng ra nhanh hơn [33]. 

Thứ hai, các chất chống cháy trực tiếp phản ứng với polyme ở nhiệt độ 

thấp hơn nhiệt độ của quá trình nhiệt phân về sau. Tƣơng tác nhƣ vậy 

thƣờng xảy ra thông qua sự mất nƣớc không oxy hóa của các polyme dẫn 

đến giảm lƣợng oxy của nó và cuối cùng dẫn đến sự hình thành lớp than 

cacbon. Điều này không chỉ làm giảm sự hình thành của CO và CO2, mà kết 

quả chúng tạo thành một lớp cacbon hóa (giống nhƣ các chất phồng nở) 

hoặc thủy tinh thể trên bề mặt polyme bằng cách biến đổi hóa học của chuỗi 
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polyme phân hủy. Lớp than hoặc lớp thủy tinh hóa này hoạt động nhƣ một 

lớp cách nhiệt vật lý giữa pha khí và pha ngƣng tụ, điều này làm giảm tốc độ 

cháy rõ rệt [12], [33]. 

1.1.2. Một số chất phụ gia chống cháy hiện nay 

1.1.2.1. Chất chống cháy chứa halogen 

Chất chống cháy chứa halogen là các hợp chất có nhóm chức bao gồm 

các nguyên tố nhƣ clo và brôm. Chúng có thể tồn tại dƣới nhiều dạng cấu 

trúc hóa học khác nhau, từ các hydrocacbon no đƣợc halogen hóa một phần 

đến các hợp chất vòng thơm halogen hóa. Các hợp chất halogen hữu cơ đƣợc 

coi là nhóm phụ gia chống cháy hiệu quả nhất cho polyme nhờ cơ chế giải 

phóng các gốc halogen (Cl·, Br·) trong quá trình phân hủy nhiệt, các gốc này 

cắt đứt chuỗi phản ứng cháy, qua đó ức chế sự lan truyền của ngọn lửa [8].  

Chất chống cháy chứa halogen đã đƣợc sử dụng từ những năm 1930 và 

nhanh chóng trở thành nhóm phụ gia chống cháy phổ biến nhờ hiệu quả cao 

và giá thành thấp, đƣợc ứng dụng rộng rãi trong nhiều loại polyme [8], [51]. 

Tuy nhiên, trong những năm gần đây, việc sử dụng chất chống cháy halogen 

có xu hƣớng giảm dần do có nhƣợc điểm là khi cháy, chúng sinh ra lƣợng lớn 

khói và khí độc, đồng thời phát thải các sản phẩm ăn mòn nhƣ HCl và HBr, 

gây ảnh hƣởng tiêu cực đến sức khỏe con ngƣời và môi trƣờng [33], [113]. 

1.1.2.2. Chất chống cháy chứa phốt pho 

Chất chống cháy chứa phốt pho là sự kết hợp phốt pho vào cấu trúc của 

một số hợp chất và cấu trúc này có thể thay đổi rất nhiều từ dạng vô cơ sang 

hữu cơ và giữa các trạng thái oxy hóa (0, +3, +5) [113]. Các dạng vô cơ của 

chất chống cháy phốt pho thƣờng đƣợc sử dụng là hợp chất của phốt phát, 

nhƣng riêng phốt pho đỏ do có cấu trúc độc đáo nên nó là chất chống cháy 

phốt pho đơn chất duy nhất đƣợc sử dụng. Một số ví dụ về cấu trúc của chất 

chống cháy dựa trên phốt pho phổ biến đƣợc thể hiện trong hình 1.3, một 
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trong số đó đã đƣợc thƣơng mại hóa nhiều nhất là 9,10-dihydro-9-oxa-10-

phosphenanthrene-10-oxide (DOPO), và nó đƣợc sử dụng ngày càng nhiều 

trong các compozit trên nền nhựa EP. 

 

Hình 1.3. Cấu trúc hóa học của một số phụ gia chống cháy chứa phốt pho [8] 

Các hợp chất phốt pho có đặc tính độc đáo ở chỗ chúng là chất chống 

cháy vừa có thể hoạt động ở pha hơi, vừa có thể hoạt động ở pha ngƣng tụ, 

tùy thuộc vào cấu trúc hóa học và tƣơng tác của chúng với polyme trong điều 

kiện cháy [17], [63], [119], [121]. 

Các hợp chất phốt pho đôi khi đƣợc kết hợp với các chất chống cháy 

khác để đạt đƣợc hiệu ứng hiệp đồng, ví dụ: khi tham gia cơ chế chống cháy ở 

pha hơi chúng có thể thể hiện hiệu ứng hiệp đồng khi kết hợp với halogen; 

còn ở pha ngƣng tụ, chúng hiệp đồng với các chất phụ gia khác giúp tăng 

cƣờng sự hình thành than hoặc độ bền oxy hóa của than đƣợc hình thành bởi 

chất chống cháy chứa phốt pho. Một số ví dụ về quá trình hóa học của phốt 

pho ở pha hơi nhƣ sau [8]:  

H3PO4 → HPO2 + HPO + PO
.
 

H
.
 + PO

.
 → HPO 

H
.
 + HPO → H2 + PO

.
 

2OH
.
 + PO

.
 →HPO + H2O 

OH
.
 + H2 + PO

.
 → HPO + H2O 
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Công nghệ chống cháy dựa trên phốt pho đã đƣợc phát triển từ những 

năm 1940–1950 và ngày càng đƣợc ứng dụng rộng rãi hơn, đặc biệt trong bối 

cảnh các vật liệu chống cháy chứa halogen không còn đƣợc ƣu tiên sử dụng 

do những lý do đã trình bày ở trên [8]. Nhƣ đã đề cập, các hợp chất phốt pho 

có thể phát huy hiệu quả trong cả pha hơi và pha ngƣng tụ, do đó có thể đạt 

hiệu suất cao ngay cả ở hàm lƣợng sử dụng thấp, nhất là khi kết hợp với các 

loại polyme có xu hƣớng tự tạo than khi cháy. Ngoài ra, chất chống cháy chứa 

phốt pho thƣờng hoạt động tốt trong điều kiện cháy có dòng nhiệt cao và 

thông qua cơ chế tạo than, có thể nâng cao khả năng chống cháy khi đƣợc sử 

dụng đồng thời với các tác nhân chống cháy khác. 

Tuy nhiên, chất chống cháy chứa phốt pho cũng tồn tại một số nhƣợc 

điểm nhất định. Thứ nhất, phạm vi ứng dụng của chúng đối với các loại nền 

polyme còn tƣơng đối hẹp, và đôi khi không phát huy hiệu quả rõ rệt trên các 

loại polyme nhƣ polyolefin hoặc polyme styrenic. Thứ hai, trong điều kiện 

cháy, các hợp chất này có thể làm tăng lƣợng khói và CO sinh ra do cơ chế ức 

chế cháy. Cuối cùng, một số nghiên cứu gần đây đã chỉ ra khả năng gây ảnh 

hƣởng tiêu cực đến môi trƣờng, đặc biệt là việc giải phóng phosphine (H3P) 

độc hại [123]. 

1.1.2.3. Chất chống cháy dạng phồng nở 

Chất chống cháy dạng phồng nở (Intumescent flame retardant, viết tắt là 

IFR) đƣợc đặt tên dựa trên cơ chế chống cháy đặc trƣng của chúng trong điều 

kiện hỏa hoạn. Khi bị gia nhiệt, chúng sẽ trƣơng nở (intumesce) và tạo ra lớp 

bọt cacbon xốp, có tác dụng cách nhiệt, cách ly oxy và bảo vệ lớp vật liệu bên 

dƣới. Cơ chế này diễn ra chủ yếu trong pha ngƣng tụ, trong đó nguồn than 

cacbon đƣợc hình thành từ các hợp chất hữu cơ hoặc chính nền polyme dƣới 

tác động xúc tác axit (ví dụ: Amoni polyphosphat – APP). Ngoài các hệ IFR 

hóa học điển hình, một số vật liệu khác nhƣ graphite giãn nở (Expanded 
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Graphite – EG) cũng có khả năng tạo lớp bảo vệ, nhƣng theo cơ chế trƣơng 

nở vật lý chứ không phải cơ chế hóa học cung cấp than cacbon. 

Các hệ IFR có thể khá đa dạng về cấu trúc và công thức [100], [101], 

nhƣng nhìn chung thƣờng bao gồm ba thành phần cơ bản: Chất xúc tác axit 

(acid source), có tác dụng thúc đẩy quá trình tạo than; chất cho than (carbon 

source), là nguồn để hình thành lớp cacbon ổn định nhiệt; và chất tạo khí 

(blowing agent), giải phóng các khí không cháy giúp lớp cacbon phồng nở 

thành dạng bọt bảo vệ. Ba thành phần này phối hợp với nhau để tạo nên cơ 

chế phồng nở đặc trƣng, và mặc dù từng thành phần riêng lẻ cũng có khả năng 

chống cháy nhất định, chính sự kết hợp đồng bộ với các chất chống cháy khác 

mới mang lại hiệu quả bảo vệ tối ƣu cho vật liệu khi tiếp xúc với nhiệt và 

ngọn lửa [73], [102]. 

Chất chống cháy dạng phồng nở hiện đƣợc ứng dụng rộng rãi trong chế 

tạo sơn chống cháy cho kết cấu thép, bê tông, đồ nội thất và nhiều lĩnh vực 

đòi hỏi mức độ an toàn cháy nổ cao. Với cơ chế tạo lớp bọt cacbon xốp bảo 

vệ, IFR đƣợc đánh giá là nhóm phụ gia chống cháy hiệu quả và thân thiện môi 

trƣờng, ngày càng thu hút sự quan tâm nghiên cứu và ứng dụng [8]. Tuy 

nhiên, các chất chống cháy phồng nở vẫn tồn tại một số hạn chế đáng kể. Thứ 

nhất, chúng có khả năng hút ẩm cao, gây bất lợi trong các ứng dụng cần khả 

năng cách điện hoặc chống ăn mòn. Thứ hai, các hệ IFR có độ ổn định nhiệt 

thấp, thƣờng chỉ bắt đầu phát huy tác dụng trong khoảng 180–240 °C, khiến 

cho phạm vi ứng dụng bị hạn chế, đặc biệt đối với những polyme có nhiệt độ 

gia công hoặc phân hủy cao hơn [8]. 

1.1.2.4. Chất chống cháy vô cơ 

Các chất vô cơ phổ biến làm phụ gia chống cháy hiện nay gồm hydroxit 

kim loại, muối cacbonat kim loại và khoáng sét (clay), trong đó, một số 

đƣợc tổng hợp, số khác đƣợc khai thác và tinh chế từ tự nhiên. Chúng chống 

cháy chủ yếu qua cơ chế vật lý bằng hiệu ứng làm mát và pha loãng nhiên 
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liệu. Khi bị đốt nóng, các chất vô cơ phân hủy theo phản ứng thu nhiệt giúp 

làm nguội pha ngƣng tụ, làm chậm quá trình phân hủy polyme. Sản phẩm 

nhiệt phân của chúng thƣờng là các chất trơ, không cháy (thƣờng là oxit kim 

loại, khí CO2 và hơi nƣớc) góp phần pha loãng nhiên liệu ở cả pha ngƣng tụ 

và pha hơi bằng khí không cháy. Không phải tất cả các hydroxit hay muối 

cacbonat kim loại đều phù hợp làm chất chống cháy, chúng cần có nhiệt độ 

phân hủy trong khoảng 180 - 400 °C để giải phóng hơi nƣớc hoặc CO2 trƣớc 

khi polyme bị nhiệt phân.  

Một số chất chống cháy vô cơ đƣợc sử dụng phổ biến hiện nay thuộc 

nhóm hydroxit kim loại, tiêu biểu là nhôm hydroxit Al(OH)3 và magie 

hydroxit (Mg(OH)2). Các chất này hoạt động chủ yếu theo cơ chế phân hủy 

nhiệt, giải phóng hơi nƣớc, từ đó hấp thụ nhiệt và làm loãng khí dễ cháy, góp 

phần ức chế quá trình cháy lan. Bên cạnh đó, các muối cacbonat kim loại nhƣ 

magie cacbonat (MgCO3), nhất là ở dạng ngậm nƣớc (hydromagnesit) cũng 

đƣợc sử dụng rộng rãi trong lĩnh vực vật liệu chống cháy, do có khả năng 

phân hủy ở nhiệt độ thấp, giải phóng đồng thời hơi nƣớc và khí CO2, giúp cải 

thiện hiệu quả chống cháy cho vật liệu nền. Ngoài ra, một số chất chống cháy 

vô cơ khác cũng đã đƣợc thƣơng mại hóa và ứng dụng hiệu quả trong thực 

tiễn. Có thể kể đến kẽm borat (2ZnO.3B2O3.3,5H2O), thƣờng đƣợc sử dụng 

kết hợp với các hệ chống cháy chứa halogen, phốt pho hoặc chất độn khoáng 

nhằm tăng cƣờng hiệu suất chống cháy tổng thể. Các hợp chất silicat thƣờng 

đƣợc sử dụng nhƣ chất độn hoặc thành phần trong hệ tiền gốm (preceramic 

systems), các chất này khi bị đốt nóng có thể tạo thành lớp gốm bảo vệ trên bề 

mặt vật liệu, góp phần cách nhiệt và ngăn ngọn lửa tác động trực tiếp đến nền 

polyme bên dƣới [6], [62]. 

Về ƣu điểm, các phụ gia chống cháy vô cơ đã đƣợc chứng minh là rất 

thân thiện với môi trƣờng. Hơn nữa, trong điều kiện hỏa hoạn, chúng có xu 

hƣớng giảm khói đáng kể và giảm lƣợng khí thải độc hại tổng thể vì chất 
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khoáng khi phân hủy nhiệt sẽ thay thế nhiên liệu polyme dễ cháy bằng khí trơ 

không bắt lửa. Những chất phụ gia này cũng có giá thành khá rẻ và có thể dễ 

dàng đƣợc phủ chất hoạt động bề mặt để phân tán tốt hơn vào trong polyme. 

Tuy nhiên, những vật liệu này cũng có hai nhƣợc điểm chính. Đầu tiên là 

chúng có hiệu suất chữa cháy thấp, vì vậy chúng chỉ có thể trì hoãn quá trình 

bắt lửa và làm chậm quá trình phát triển ngọn lửa, nhƣng không thể ngăn chặn 

hoàn toàn nếu nhiệt lƣợng bên ngoài đƣợc cung cấp liên tục không đổi. 

Nhƣợc điểm thứ hai là để chất phụ gia vô cơ có hiệu quả chống cháy cao hàm 

lƣợng phối trộn vào polyme phải lớn, điều này thƣờng dẫn đến sự suy giảm 

mạnh các tính chất cơ học của polyme. Ví dụ, các hợp chất dây và cáp 

polyolefin chậm cháy với phụ gia khoáng thƣờng sẽ có tải trọng từ 50 đến 

70% trọng lƣợng để đạt đƣợc hiệu suất chống cháy theo quy định có thể chấp 

nhận đƣợc. Do đó, hiện nay phụ gia chống cháy vô cơ thƣờng mới đƣợc ứng 

dụng rộng rãi trong một số loại polyme nhƣ polyolefin, cao su và các vật liệu 

polyme có thể chứa hàm lƣợng lớn chất phụ gia mà vẫn đảm bảo hiệu năng sử 

dụng [8]. 

Qua việc tìm hiểu các chất phụ gia chống cháy nêu trên, có thể nhận thấy 

rằng, các chất chống cháy có nguồn gốc hữu cơ có tác dụng chống cháy tốt, 

tuy nhiên nhƣợc điểm chính của loại vật liệu chống cháy này là sinh ra một 

lƣợng lớn khói và khí độc trong quá trình đốt do thành phần của chúng chứa 

các hợp chất halogen. Đối với vật liệu chống cháy vô cơ, ƣu điểm chính của 

loại vật liệu này là không độc hại, có khả năng ức chế khói và khí độc, không 

bay hơi, không ăn mòn và giá thành thấp. Tuy nhiên, để các polyme compozit 

đạt đƣợc hiệu quả chống cháy đòi hỏi phải sử dụng hàm lƣợng lớn vật liệu 

chống cháy vô cơ, cùng với khả năng phân tán kém trên nền polyme, các chất 

phụ gia vô cơ sẽ làm giảm đi một số tính chất cơ lý vốn có của các vật liệu 

polyme. Các chất phụ gia chống cháy vô cơ nếu đƣợc nghiên cứu chế tạo ở 

dạng kích thƣớc nano sẽ khắc phục đƣợc những nhƣợc điểm nêu, do vật liệu 

cấu trúc nano có những đặc tính ƣu việt đã đƣợc chứng minh qua nhiều 
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nghiên cứu trƣớc đây. Bên cạnh đó, trong quá trình chế tạo, các chất hoạt 

động bề mặt đƣợc sử dụng sẽ có tác dụng điều khiển hình thái, kích thƣớc hạt 

phù hợp, đồng thời các hạt nano vô cơ thu đƣợc có khả năng phân tán tốt hơn 

trong chất nền polyme do bề mặt vật liệu đƣợc hữu cơ hóa. Do vậy, việc 

nghiên cứu chế tạo các phụ gia chống cháy có cấu trúc nano đang là xu hƣớng 

đƣợc nhiều nhà khoa học quan tâm trong những năm gần đây. 

1.2. TỔNG QUAN VỀ MỘT SỐ VẬT LIỆU CHỐNG CHÁY CẤU 

TRÚC NANO 

1.2.1. Tổng quan về nano kẽm borat và ứng dụng làm phụ gia chống cháy 

1.2.1.1. Tổng quan về kẽm borat 

Kẽm borat (ZB) là một hợp chất vô cơ có nguồn gốc từ boron đa chức có 

công thức hóa học là xZnO.yB2O3.zH2O, một số loại ZB khác nhau đã đƣợc 

nghiên cứu và tổng hợp, nhƣ trình bày trong bảng 1.1.  

Bảng 1.1. Một số hợp chất kẽm borat thƣơng mại [64]. 

Công thức Nhiệt độ bắt đầu phân hủy 

(
o
C) 

Tên thƣơng mại 

2ZnO.3B2O3.7H2O 170 ZB-237 

2ZnO.2B2O3.3H2O 250 ZB-223 

2ZnO.3B2O3.3,5H2O 290 Firebrake
 
ZB, ZB-467 

2ZnO.3B2O3 - Firebrake
 
500 

4ZnO.B2O3.H2O >415 Firebrake
 
415 

Kẽm borat với công thức hóa học là 2ZnO.3B2O3.3,5H2O là loại đƣợc sử 

dụng phổ biến nhất, hợp chất này chứa khoảng 13,5 % khối lƣợng là nƣớc, 

quá trình khử nƣớc xảy ra trong khoảng 290 - 450 °C, hấp thụ khoảng 503 J/g 

nhiệt lƣợng [7]. Sau khi khử nƣớc, ZB ngậm nƣớc tạo thành lớp muội thủy 

tinh bao phủ bề mặt vật liệu, lớp này hoạt động nhƣ một hàng rào cách nhiệt, 

bảo vệ nền polyme khỏi quá trình cháy, đồng thời giảm sự khuếch tán của các 
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khí dễ cháy sinh ra từ sự phân hủy của polyme. Quá trình khử nƣớc hấp thụ 

nhiệt giúp hạ nhiệt độ vùng cháy, còn hơi nƣớc sinh ra góp phần pha loãng 

oxy và các khí dễ cháy trong vùng phản ứng. Bên cạnh đó, các ion kẽm trong 

nền polyme còn xúc tiến quá trình hình thành các hydrocacbon mạch béo thay 

vì các hợp chất thơm nhƣ benzen, qua đó tăng cƣờng phản ứng liên kết chéo, 

đồng thời giảm sự hình thành khói và muội than trong quá trình phân hủy 

nhiệt [7], [33], [112]. 

 

Hình 1.4. Cấu trúc phân tử của Firebrake
 
ZB (2ZnO.3B2O3.3,5H2O) thƣơng 

mại (liên kết giữa các nguyên tử Zn – O không đƣợc thể hiện) [7] 

1.2.1.2. Một số phương pháp tổng hợp nano kẽm borat 

- Phƣơng pháp kết tủa 

Phƣơng pháp này đã đƣợc Tian và cộng sự đƣa ra vào năm 2006 nhằm 

tổng hợp các hạt nano kẽm borat (nZB) kỵ nƣớc có cấu trúc dạng đĩa (với 

công thức Zn2B6O11.3H2O) bằng phản ứng kết tủa một bƣớc [145], [146]. 

Trong các nghiên cứu này, kẽm sulfat heptahydrat (ZnSO4.7H2O) đƣợc nhỏ từ 

từ vào dung dịch có chứa natri borat decahydrat (Na2B4O7.10H2O), etanol và 

axit oleic. Sau đó, hỗn hợp đƣợc gia nhiệt đến 70 °C và khuấy trong 6,5 giờ 

để tạo kết tủa ZB. Sản phẩm cuối cùng đƣợc lọc sau đó đƣợc rửa bằng etanol 

và nƣớc cất nhiều lần rồi đem sấy khô ở 80 °C. Tỷ lệ tối ƣu của OA là 1% 

khối lƣợng ZB và tỷ lệ các chất phản ứng tối ƣu là từ 1,5:1 đến 2:1; cấu trúc 
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nano dạng đĩa với đƣờng kính trung bình từ 100 đến 500 nm và độ dày 

khoảng 30 ± 5 nm đã đƣợc quan sát (xem hình 1.5). 

 

Hình 1.5. Ảnh SEM của nano kẽm borat kỵ nƣớc dạng đĩa [145] 

Nhóm nghiên cứu của Ting năm 2008 cũng đã công bố việc tổng hợp 

một dạng nZB với công thức ZnO.yB2O3.zH2O (y = 0,3-0,4, z = 1,0-1,4) có 

cấu trúc vô định hình dạng lƣới bằng phƣơng pháp kết tủa đồng nhất [21]. Sản 

phẩm thu đƣợc có dạng sợi với chiều dài khoảng vài trăm nm và đƣờng kính 

khoảng 15 nm, một số sợi vƣớng vào nhau tạo thành các mạng dạng cành 

hoặc liên kết với nhau (xem hình 1.6 a).  

 

Hình 1.6. Ảnh FE-SEM của sản phẩm nano kẽm borat dạng sợi (a) và ảnh 

hƣởng của hàm lƣợng kẽm borat đến lƣợng cacbon của các compozit trên nền 

PP và HDPE (b) [21] 

(b)
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- Phƣơng pháp siêu âm 

Vardar và cộng sự đã tổng hợp nZB bằng phƣơng pháp siêu âm, sử dụng 

tiền chất là hydrozincite [Zn5(CO3)2.(OH)6] và axit boric (H3BO3), phản ứng 

tổng hợp diễn ra trong điều kiện siêu âm với phƣơng trình phản ứng nhƣ sau: 

Zn5(CO3)2.(OH)6 (r) + 25H3BO3 (r) + x H2O (l)  

 

 
 [Zn3B6O12.3.5 (H2O)(r)] + 15H3BO3 (l) + yH2O (l)          

Phƣơng pháp siêu âm là một ứng dụng mới trong tổng hợp ZB [28]. Các 

thông số tổng hợp bao gồm nhiệt độ phản ứng là 90°C và thời gian phản ứng 

55 phút, tỷ lệ tối ƣu của Zn5(CO3)2.(OH)6 : H3BO3 đƣợc tác giả xác định đƣợc 

là 1:5. 

- Phƣơng pháp thủy nhiệt 

 

Hình 1.7. Ảnh SEM của 4ZnO.B2O3.H2O đƣợc tổng hợp bằng phƣơng pháp 

thủy nhiệt ở các điều kiện khác nhau [134] 
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Shi và cộng sự [132], [133] đã tổng hợp thành công 4ZnO.B2O3.H2O cấu 

trúc nano và micro với nhiều hình thái khác nhau bằng phƣơng pháp thủy 

nhiệt có sử dụng chất hoạt động bề mặt PEG300. Phản ứng đƣợc tiến hành 

giữa ZnSO4.H2O và Na2B4O7.10H2O trong autoclave, đồng thời khảo sát ảnh 

hƣởng của các thông số nhƣ pH, nhiệt độ, thời gian, nồng độ và lƣợng 

PEG300 đến sự hình thành sản phẩm. Kết quả cho thấy nZB có thể thu đƣợc 

ở dạng que (chiều rộng 150 - 800 nm, chiều dài vài µm, độ dày ~70 nm) (xem 

hình 1.7), hoặc ở dạng tấm mỏng 2D và 3D có đƣờng kính khoảng vài trăm 

nanomet và chiều dày khoảng 30 nm. Các tác giả kết luận rằng tỷ lệ PEG300, 

nhiệt độ và thời gian phản ứng ảnh hƣởng trực tiếp đến hình thái và kích 

thƣớc hạt cuối cùng. 

Từ các nghiên cứu đã công bố có thể thấy rằng mặc dù đã có nhiều 

phƣơng pháp đƣợc phát triển để tổng hợp nZB nhƣ phƣơng pháp kết tủa, siêu 

âm và thủy nhiệt, tuy nhiên các quy trình này vẫn còn tồn tại một số hạn chế 

nhƣ điều kiện phản ứng tƣơng đối phức tạp, thời gian tổng hợp kéo dài hoặc 

khó kiểm soát kích thƣớc và hình thái hạt. Đặc biệt, việc tổng hợp các hạt ZB 

dạng tấm nano có kích thƣớc nhỏ và hình thái tƣơng đối đồng đều thông qua 

các quy trình đơn giản vẫn còn là một thách thức. Do đó, việc tiếp tục nghiên 

cứu phƣơng pháp tổng hợp nZB dạng tấm với điều kiện phản ứng phù hợp, có 

tác nhân hữu cơ bao phủ bề mặt và khả năng kiểm soát tốt hình thái hạt là cần 

thiết. Xuất phát từ những vấn đề trên, luận án tập trung nghiên cứu xây dựng 

quy trình tổng hợp nano kẽm borat dạng tấm nhằm phục vụ cho việc sử dụng 

làm phụ gia chống cháy trong chế tạo vật liệu compozit. 

1.2.1.3. Một số kết quả nghiên cứu sử dụng nano kẽm borat làm phụ 

gia chống cháy 

Có hàng loạt các nghiên cứu tổng hợp các loại ZB khác nhau để sử dụng 

nhƣ phụ gia chống cháy trong các loại polyme, trong đó ZB có công thức hóa 

học là 2ZnO.3B2O3.3,5H2O là loại đƣợc sử dụng phổ biến nhất. Nhóm của Z. 
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Wu và cộng sự đã báo cáo việc sử dụng hạt nano kẽm borat siêu mịn (UZB) kết 

hợp với tổ hợp APP và Pentaerythritol (PER) trong vật liệu tổng hợp 

LDPE/IFR/UZB [151]. Kết quả cho thấy, khả năng chống cháy của vật liệu 

nano compozit đƣợc cải thiện đáng kể với chỉ số LOI đạt 26,2 % và đạt xếp 

hạng UL-94 V-0 khi hàm lƣợng các chất phụ gia lần lƣợt là 25,8 % của IFR và 

4,2 % của UZB. Y. Zheng và cộng sự đã báo cáo về việc chế tạo nano sợi tinh 

thể (nanowhisker) kẽm borat (4ZnO.B2O3.H2O) với việc sử dụng borax và este 

phosphat, sản phẩm nZB thu đƣợc có thể làm tăng đáng kể độ bền nhiệt của 

polyetylen (PE) [148]. S. Li và cộng sự đã công bố về việc tổng hợp hạt nZB 

dạng tấm mỏng (nanoflake) đƣợc xử lý bằng axit oleic (OA), việc bổ sung 2 % 

khối lƣợng hạt nZB này giúp cải thiện đáng kể tính ổn định nhiệt của PE [103]. 

1.2.2. Tổng quan về nano nhôm hydroxit và ứng dụng làm phụ gia 

chống cháy 

1.2.2.1. Tổng quan về nhôm hydroxit 

Nhôm hydroxit (Al(OH)3), tên tiếng Anh là Aluminum trihydroxide 

(ATH), là một hợp chất vô cơ phổ biến, tồn tại trong tự nhiên chủ yếu dƣới 

dạng khoáng gibbsit. Ngoài gibbsit, còn có ba dạng tinh thể khác ít gặp hơn là 

bayerit, doyleit và nordstrandit. Tên gọi gibbsit đƣợc sử dụng rộng rãi tại Hoa 

Kỳ, trong khi tại châu Âu, khoáng chất này thƣờng đƣợc gọi là hydrargillit, một 

thuật ngữ có nguồn gốc từ tiếng Hy Lạp, kết hợp giữa hydra (nƣớc) và argylles 

(đất sét). Về sau, để phân biệt giữa các dạng tinh thể, gibbsit đƣợc dùng để chỉ 

α-Al(OH)3, còn β-Al(OH)3 đƣợc gọi là bayerit.  

Cấu trúc tinh thể của gibbsit lần đầu tiên đƣợc đề xuất bởi Pauling vào 

năm 1930 và đƣợc xác nhận lại qua thực nghiệm bởi Megaw vào năm 1934 

[60]. Gibbsit trong tự nhiên thƣờng có cấu trúc tinh thể giả lục giác dạng phiến 

mỏng, trong khi gibbsit tổng hợp có hình thái phụ thuộc vào điều kiện kết tinh. 

Về đặc điểm cấu trúc, gibbsit thuộc hệ tinh thể đơn tà, gồm các lớp bát diện 

Al–O xếp chồng lên nhau (xem hình 1.8 a, b). Trong mỗi lớp, các đơn vị bát 
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diện liên kết với nhau tạo thành mạng vòng. Các lớp này đƣợc liên kết yếu với 

nhau thông qua các ion hiđro nằm giữa lớp, tạo nên cấu trúc phân lớp đặc 

trƣng. Trật tự sắp xếp lớp theo kiểu AB–BA–AB–BA, trong đó BA là hình 

chiếu đối xứng của AB. Chính cấu trúc phân lớp này tạo nên mặt phân tách tinh 

thể rõ rệt theo mặt {001}. Các mặt tinh thể phổ biến khác là {100} và {110}, 

do đó gibbsit thƣờng kết tinh thành các tấm mỏng có hình giả lục giác (xem 

hình 1.8 d). 

 

Hình 1.8. Cấu trúc tinh thể của Gibbsit 

Một lớp của cấu trúc đƣợc thể hiện trong khung hình chữ nhật (a); Một mặt 

của một lớp Al(OH)3 (b); Trình tự xếp chồng của Gibbsit (c) và Ảnh SEM của 

Gibbsit tổng hợp có kích thƣớc nano (d) [61] 

Gibbsit là một loại vật liệu quan trọng, nó đƣợc sử dụng rộng rãi trong 

rất nhiều các ứng dụng bao gồm chất chống cháy, chất hấp phụ, chất đánh 

bóng, chất độn, vật liệu phủ và chất tăng cƣờng lƣu biến [91], [97], [99], 

[104], [149]. Gibbsit cũng đã đƣợc sử dụng trong ngành y sinh nhƣ một chất 

bổ trợ cho vắc xin và chất nền để điều trị trực tiếp các bệnh dạ dày [141], 

[76]. Hơn nữa, gibbsit còn là một tiền chất quan trong nhất để điều chế các 

hợp chất nhôm khác nhau nhƣ α-Al2O3 có diện tích bề mặt lớn, có nhiều ứng 

dụng trong ngành công nghiệp gốm xứ, luyện kim, làm chất hấp phụ hoặc 

chất hỗ trợ cho chất xúc tác [92], [104].  

(A) (B) (C) (D)

a) b) c) d)
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1.2.2.2. Một số phương pháp tổng hợp nano nhôm hydroxit 

- Phƣơng pháp kết tủa 

Trong phƣơng pháp này, ngƣời ta tạo kết tủa Al(OH)3 bằng cách hòa tan 

natri aluminat (NaAlO2) trong nƣớc, sau đó thêm etanol lạnh (≤ −20 °C) để 

tạo kết tủa Al(OH)3. Phƣơng pháp này đƣợc Prabu và cộng sự công bố năm 

2021 [106], các hạt nano ATH (nATH) thu đƣợc có dạng tấm, kích thƣớc từ 

20,4 đến 22,3 nm (xem hình 1.9 a). Một cách khác là có thể sử dụng các muối 

nhôm (nhƣ AlCl3.6H2O) phản ứng với bazơ (NaOH, NH4OH) trong nƣớc có 

chứa các chất tạo phức và chất hoạt động bề mặt nhƣ ethylenediamine 

monohydrat và hydrazinehydrate để tạo kết tủa Al(OH)3 theo công bố của 

Zhang và cộng sự, năm 2022 (xem hình 1.9 b) [153]. Ƣu điểm của phƣơng 

pháp này là dễ thực hiện, chi phí thấp, nhƣng nhƣợc điểm là khó kiểm soát 

kích thƣớc và hình thái hạt, các hạt tạo ra không đồng đều và có độ kết tụ cao. 

 

Hình 1.9. Ảnh SEM của hạt nATH đƣợc Prabu tổng hợp kết tủa trong môi 

trƣờng etanol (a) và Zhang tổng hợp kết tủa trong môi trƣờng nƣớc (b) [153] 

- Phƣơng pháp thủy nhiệt 

Trong phƣơng pháp này, ngƣời ta tiến hành phản ứng tổng hợp nATH 

trong môi trƣờng nƣớc ở nhiệt độ và áp suất cao, thƣờng sử dụng muối nhôm 

và bazơ. Năm 2008, Liu và cộng sự [140] đã tổng hợp nano gibbsit (một loại 

thù hình của ATH) đơn tinh thể bằng phƣơng pháp thủy nhiệt sử dụng dung 

dịch natri aluminat làm tiền chất nhôm và thêm chất hoạt động nhƣ 

1 μm

a) b)
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cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) nhƣ một tác nhân điều chỉnh hình 

dạng hạt. Kết quả thu đƣợc tinh thể gibbsit hình lăng trụ không cân đối dọc 

theo trục c, tuy nhiên, kích thƣớc của vật liệu nano hình que này có chiều dài 

lên đến vài micromet (xem hình 1.10) với diện tích bề mặt riêng quá thấp đối 

với hầu hết các ứng dụng. 

 

Hình 1.10. Ảnh SEM (a) và ảnh TEM (b) của thanh nano gibbsit đơn tinh thể 

đƣợc tổng hợp với sự có mặt của CTAB [140] 

Việc kiểm soát các đặc trƣng vật lý của gibbsit thông qua quá trình tổng 

hợp với các tiền chất là các hợp chất hữu cơ có thể đem lại những kết quả đầy 

hứa hẹn. Ví dụ, các hạt nATH có thể đƣợc tổng hợp bằng phƣơng pháp thủy 

nhiệt với các tiền chất là nhôm alkoxit và HCl [11], [29], [53], [54]. Nhìn 

chung, quy trình này bao gồm hai bƣớc: (1) thu đƣợc sol gel thông qua phản 

ứng của dung dịch nhôm alkoxit với HCl, sau đó khuấy trong 7-10 ngày ở 

nhiệt độ phòng; (2) đun nóng dung dịch sol đến 100 
o
C trong 3 ngày để thu 

đƣợc kết tủa gibbsit với hiệu suất khoảng 41-66 %. Các sản phẩm có dạng 

tấm với đƣờng kính khoảng 200 nm. Tuy nhiên, quá trình này diễn ra chậm, 

mất khoảng hơn 10 ngày.  

Một phƣơng pháp khác rút ngắn đƣợc thời gian tổng hợp xuống còn 4 

ngày bằng cách chỉ sử dụng duy nhất nhôm alkoxit làm tiền chất và đƣa vào 

bƣớc gia nhiệt sơ bộ để tăng tốc quá trình thủy phân/ peptit hóa tiền chất 

a)a) b)
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[104]. Mặc dù vẫn thu đƣợc các nano dạng tấm với kích thƣớc sấp xỉ 200 nm 

nhƣng hiệu suất của phản ứng giảm xuống chỉ còn 30 %. Bên cạnh đó, các 

tấm nano có kích thƣớc lớn hơn (lên đến 1 μm) có thể đƣợc chuẩn bị bằng 

cách lặp lại quá trình phát triển mầm (bƣớc 2 ở trên). Tuy nhiên, trong tất cả 

các trƣờng hợp sử dụng các hợp chất hữu cơ, độ tinh khiết của các hạt nano 

thƣờng không cao do dƣ lƣợng các hợp chất hữu cơ lẫn trong sản phẩm. 

 

Hình 1.11. Ảnh TEM của nATH đƣợc tổng hợp từ tiền chất hữu cơ nhôm 

alkoxit (a) và đƣợc tổng hợp từ Al(NO3)3.6H2O và NH4OH (b) [158] 

Đối với con đƣờng sử dụng các tiền chất vô cơ, cách tiếp cận đơn giản 

nhất là sử dụng gel Al(OH)3 vô định hình nhƣ một tiền chất và kiểm soát các 

các tính chất của gibbsit thông qua thời gian già hóa, nhiệt độ và pH của dung 

dịch. Trong phƣơng pháp chuẩn bị gel phải đƣợc thực hiện cẩn thận vì quá 

trình này có thể ảnh hƣởng đến chất lƣợng của sản phẩm. Ví dụ, một loại gel 

đƣợc kết tủa ở 75 
o
C bằng cách thêm dung dịch NH4OH vào dung dịch nhôm 

nitrat hexahydrat (Al(NO3)3.6H2O) để điều chỉnh độ pH lên đến 8, sau đó hỗn 

hợp đƣợc ủ nhiệt trong hơn 2 ngày và tạo ra các hạt gibbsit không đồng đều 

có kích thƣớc khoảng 10-20 μm (hình 1.11) [158]. 

Một loại gel tƣơng tự đƣợc tổng hợp bằng cách thêm dung dịch amonia 

vào dung dịch nhôm nitrat nonahydrat (Al(NO3)3.9H2O) đƣợc chuẩn độ tới 

pH=5 và già hóa ở 100 
o
C trong 10 ngày để thu đƣợc gibbsit lục giác dạng 

tấm có kích thƣớc đồng đều trong khoảng 600-800 nm (hình 1.12 a) [107]. 

100 nm

a) b)
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Quy trình này tổng hợp đƣợc ATH dạng gibbsit chất lƣợng tốt hơn nhƣng 

kích thƣớc sản phẩm vẫn quá lớn và thời gian tổng hợp quá lâu đối với hầu 

hết các ứng dụng. Khi pH của tiền chất gel là 7 và 10, sản phẩm thu đƣợc 

tƣơng ứng là ATH vô định hình hoặc dạng boehmit (γ-AlOOH) với một 

lƣợng nhỏ bayerit (hình 1.12 b). 

 

Hình 1.12. Ảnh FE-SEM của tinh thể gibbsit dạng tấm ở pH=5 (a) và 

Boehmit ở pH=10 đƣợc tổng hợp từ Al(NO3)3.9H2O và NH4OH (b) [106] 

Nano gibbsit dạng tấm nhỏ hơn có thể đƣợc tổng hợp bằng cách già hóa 

ở nhiệt độ thấp hơn nhƣng thời gian già hóa dài hơn nhiều và hiệu suất thấp 

hơn. Ví dụ, chuẩn bị gel bằng phản ứng giữa nhôm clorua (AlCl3) và dung dịch 

NaOH ở khoảng pH ~ 4,6 và sau đó đƣợc già hóa ở 70 
o
C trong vòng 1-4 tháng 

[91], [115] hoặc ở 50 
o
C trong vòng 1-2 tháng [24], [50] thu đƣợc nano gibbsit 

dạng tấm với kích thƣớc tƣơng ứng xấp xỉ 200-300 nm và 100-200 nm. 

Từ các nghiên cứu đã công bố có thể thấy rằng mặc dù đã có nhiều 

phƣơng pháp đƣợc phát triển để tổng hợp nano nhôm hydroxit dạng gibbsit, 

tuy nhiên phần lớn các quy trình này vẫn còn tồn tại những hạn chế nhƣ thời 

gian tổng hợp kéo dài, kích thƣớc hạt lớn hoặc sử dụng các tiền chất hữu cơ 

phức tạp. Đặc biệt, việc tổng hợp các hạt ATH dạng tấm nano có kích thƣớc 

nhỏ và hình thái đồng đều thông qua các quy trình đơn giản, thời gian ngắn 

vẫn còn là một thách thức. Do đó, việc phát triển một phƣơng pháp tổng hợp 

nATH dạng tấm với điều kiện phản ứng đơn giản, thời gian ngắn và kiểm soát 

a) b)
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tốt hình thái hạt là cần thiết. Xuất phát từ những vấn đề trên, luận án tập trung 

nghiên cứu xây dựng quy trình tổng hợp nano ATH dạng tấm nhằm khắc phục 

các hạn chế của các phƣơng pháp đã công bố trƣớc đây. 

1.2.2.3. Một số kết quả nghiên cứu sử dụng nano nhôm hydroxit làm 

phụ gia chống cháy 

Nhôm hydroxit, đƣợc biết đến là chất chống cháy vô cơ đƣợc sử dụng 

rộng rãi nhất trên thế giới bởi tính linh hoạt và chi phí thấp. Nhôm hydroxit 

đƣợc sử dụng là phụ gia tăng khả năng chống cháy và giảm khói cho một loạt 

các polyme nhƣ: polyeste, acrylic, ethylene vinyl acetate, epoxy, polyvinyl 

clorua, cao su…[99]. Một số công trình nghiên cứu sử dụng nATH làm phụ 

gia chống cháy không những có khả năng phân tán tốt, đồng đều mà còn có 

thể tăng cƣờng tƣơng tác, giảm sức căng bề mặt của nền polyme và các hạt vô 

cơ, từ đó, cải thiện đƣợc tính chất cơ lý và khả năng chống cháy của vật liệu 

nano compozit [92], [122]. Theo nghiên cứu của nhóm tác giả P.C. Chen và 

L.C. Yang, nATH đã đƣợc chế tạo từ natri aluminat- một hóa chất vô cơ 

thƣơng mại phổ biến, bằng phƣơng pháp đồng kết tủa, nhóm tác giả đã thu 

đƣợc bột nATH với kích thƣớc hạt tối ƣu là 10,7 nm. Đồng thời, vật liệu 

compozit chống cháy nATH/LLDPE/etylen etyl acrylat (EEA) cho khả năng 

chống cháy rất tốt, chỉ số oxy giới hạn (LOI) cao hơn 28 %, tính chất cơ lý 

của vật liệu cao hơn so với vật liệu compozit sử dụng ATH thƣơng mại [92].  

Trong công bố của nhóm tác giả Z. Qin và cộng sự (năm 2016) về 

nghiên cứu ảnh hƣởng nATH đến các đặc tính của vật liệu compozit chống 

cháy, các kết quả cho thấy khi bổ sung 2 % nATH, vật liệu 

PP/APP/Dipentaerythritol (DPER)/2% nATH có chỉ số LOI đạt 31,2 %, cao 

hơn 4,6 % so với compozit PP/APP/DPER (26,6 %). Kết quả đo tính chất 

chống cháy bằng phƣơng pháp đo cháy UL-94 (3,2 mm) cho thấy, khi thêm 1 

- 2 % nATH, các mẫu compozit đều đạt V-0, nhƣng ở hàm lƣợng 3 %, chỉ còn 

đạt V-1. Sự có mặt của nATH đã làm tăng diện tích bề mặt riêng của các hạt 
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chống cháy, giúp chúng phân tán tốt hơn vào pha nền PP, từ đó cải thiện đáng 

kể tính chất cơ lý của vật liệu [150]. 

1.2.3. Tổng quan về nano hydrotalcit và ứng dụng làm phụ gia chống 

cháy 

1.2.3.1. Tổng quan về hydrotalcit 

Hydrotalcit (HT) là một loại hydroxit phân lớp kép (Layered double 

hydroxides), nó là hỗn hợp hydroxit của kim loại hóa trị II và kim loại hóa trị 

III, tạo thành các lớp bát diện mang điện tích dƣơng. Để cấu trúc trung hòa về 

điện tích các anion bị hydrat hóa đƣợc đan xen vào khoảng trống giữa hai lớp 

bát diện (hình 1.13a) [82], [83].  

Công thức tổng quát của HT có dạng MII (1-x)MIIIx(OH)2Ax/n 

n+mH2O, trong đó: Kim loại hóa trị II nhƣ Mg, Ni, Zn, Ca, …; Kim loại hóa 

trị III nhƣ Al, Fe, Cr, Co, ...; Giá trị x từ 0,2 đến 0,33 với x=M
III

/(M
II 

+ M
III
). 

Để cấu trúc đƣợc trung hòa về điện tích, các anion A có điện tích m- bị hydrat 

hóa đƣợc định vị ở lớp trung gian, A là các anion vô cơ hoặc hữu cơ nhƣ: 

Anion halogen: F-, Cl- , Br- ...; Anion: NO3
-
 , SO4

2-
 , CO3

2-
 ... 

Về đặc điểm cấu trúc, HT có cấu trúc của brucite (hình 1.13b). Trong đó, 

kim loại hóa trị II phối trí bát diện với những ion hydroxit xung quanh, tạo 

thành các lớp. Trong cấu trúc này, một vài nguyên tử kim loại hóa trị II (M
II
) 

đƣợc thay thế bằng những nguyên tử kim loại hóa trị III (M
III
) và tỉ lệ nguyên 

tử M
II
:M

III
 có thể thay đổi hoàn toàn. Sự thay thế M

III
 cho M

II
 tạo nên những 

lớp điện tích dƣơng trên những lớp hydroxit kim loại, bởi vì kim loại hóa trị 

III vẫn phối trí bát diện với những nhóm hydroxit. Những lớp điện tích dƣơng 

trong HT đƣợc cân bằng bởi anion ở lớp trung gian, do đó, HT có khả năng 

trao đổi anion ở lớp trung gian. Ngoài những anion, các phân tử nƣớc cũng 

đƣợc định vị ở lớp trung gian giữa những lớp hydroxit kim loại. Tƣơng tác 

tĩnh điện giữa các lớp hydroxit kim loại với các anion ở lớp trung gian và liên 
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kết hydrogen giữa các phân tử nƣớc làm cho cấu trúc của HT có độ bền vững 

nhất định [86], [128].  

 

Hình 1.13. Mô hình cấu trúc của vật liệu hydrotalcit nói chung (a) và dạng 

cấu trúc brucite của hydrotalcit Mg/Al – [CO3]
2-

 (b) [82], [83] 

Hydrotalcit phân hủy hoàn toàn khi ở nhiệt độ cao để hình thành hỗn hợp 

oxit bazơ [86], [105]. Khi tăng nhiệt độ, nƣớc ở lớp trung gian bị mất, kế là 

tách hydroxit và sự phân hủy lớp trung gian cacbonat thành CO2. Việc loại bỏ 

CO2 và H2O từ cấu trúc HT, cuối cùng cho hỗn hợp oxit. 

- Tính chất trao đổi anion [84], [86], [105], [128]: Đây là một tính chất 

quan trọng của các hợp chất hydroxit lớp kép, cấu trúc phân lớp của chúng 

cho phép trao đổi một lƣợng lớn anion nội bộ với các anion khác ở nhiều 

trạng thái khác nhau. Phản ứng trao đổi anion đƣợc xác định thông qua sự 

thay đổi khoảng cách giữa các lớp hydroxit liền kề, thay đổi này phụ thuộc 

vào hình dạng và mật độ điện tích của anion. Nhờ cấu trúc lớp và sự chèn 

anion vào các khoang giữa, hydrotalcit có khả năng phân tán và trao đổi anion 

rất cao, khiến nó trở thành một trong những chất trao đổi anion quan trọng. 

Phản ứng trao đổi anion thƣờng xảy ra dƣới dạng cân bằng nhƣ sau: 

[M
II
. M

III
.X] + Y ⇌ [M

II
. M

III
.Y] +X 

Sự trao đổi anion trong HT phụ thuộc chủ yếu vào tƣơng tác tĩnh điện 

giữa các lớp hydroxit tích điện dƣơng với các anion đang trao đổi và mức 

năng lƣợng tự do thấp nhất của sự hydrat hóa. Để có thể trao đổi anion hoàn 

a) b)
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toàn, dung dịch huyền phù HT đƣợc khuấy liên tục với lƣợng dƣ anion cần 

trao đổi; pH của quá trình trao đổi hoặc điều kiện lọc rửa và sấy khô ảnh 

hƣởng đến quá trình trao đổi anion. pH luôn luôn phải nằm trong vùng tồn tại 

bền của lớp hydroxit và các anion bù trừ điện tích. 

1.2.3.2. Một số phương pháp tổng hợp nano hydrotalcit 

- Phƣơng pháp muối – oxit 

Do bản chất của các chất tham gia phản ứng nên dẫn đến tên gọi của quá 

trình tổng hợp này là phƣơng pháp muối - oxit. Phản ứng chung của phƣơng 

pháp này là: 

M
II
O+xM

III
X

m-
3/m + (n+1)H2O → M

II
1-

xM
III

x(OH)2X
m
x/m.nH2O+xM

II
X

m
2/m 

Phƣơng pháp này đƣợc sử dụng lần đầu tiên bởi Boelm, Steinle và 

Vieweger vào năm 1977 để điều chế HT [Zn-Cr-Cl]. Quá trình đƣợc thực hiện 

bằng cách cho huyền phù của ZnO phản ứng với lƣợng dƣ dung dịch CrCl3 ở 

nhiệt độ phòng trong vài ngày và đã thu đƣợc một chất có thành phần hóa học 

duy nhất tƣơng ứng với công thức ZnCr(OH)6Cl.12H2O, đặc trƣng cho hợp 

chất HT. Hai nhà khoa học Lai và Howe năm 1981 đã điều chế ra loại vật liệu 

tƣơng tự bằng cách cho CrCl3 và ZnO ở dạng bùn lỏng sệt và khuấy trộn 

trong 10 giờ. Điều kiện này đã đƣợc mô phỏng trong phòng thí nghiệm 

Moteriau và đã thu đƣợc HT [Zn-Cr-Cl] có trật tự kém. Tiếp đó De Roy, 

Besse và Bendot, năm 1985 đã phát triển phƣơng pháp này để điều chế các 

hợp chất khác nhau từ kim loại hóa trị II, hóa trị III và các anion, đặc biệt là 

HT [Zn-Cr-Cl], HT [Zn-Cr-NO3], HT [Zn-Al-Cl]... [84], [86], [105], [128]. 

- Phƣơng pháp xây dựng lại cấu trúc 

Phƣơng pháp này đƣợc Miyata đề xuất vào năm 1983, trong đó, dung dịch 

rắn Mg1-3x/2AlxO đƣợc tạo thành bằng cách nung mẫu HT [Mg-Al-CO3] trong 

khoảng nhiệt độ 500-800 
o
C. Sau đó hỗn hợp đƣợc hydrat hóa trong dung dịch 
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nƣớc chứa các anion khác tạo ra một HT mới. Phƣơng pháp này chủ yếu dựa 

trên sự nung ở nhiệt độ cao của HT ban đầu. Hỗn hợp oxit sau khi nung đƣợc 

hydrat hóa trở lại với một anion khác để tạo ra một pha HT mới. Bên cạnh đó 

một số HT cũng đƣợc tạo thành từ phƣơng pháp trao đổi ion [86], [128].  

- Phƣơng pháp đồng kết tủa 

Phƣơng pháp đồng kết tủa là một trong những cách tổng hợp phổ biến 

nhất để điều chế HT, dựa trên sự kết tủa đồng thời của các hydroxit kim loại 

hóa trị II và III. Feitkenecht và Gerber lần đầu tiên áp dụng phƣơng pháp này 

vào năm 1942 để điều chế HT [Mg-Al-CO₃] từ dung dịch loãng. Sau đó, 

Miyata và Okada (1977) tiếp tục phát triển phƣơng pháp bằng cách điều chỉnh 

một vài tham số nhƣ nồng độ của các chất tham gia phản ứng (nồng độ dung 

dịch của hỗn hợp muối kim loại nằm trong khoảng 0,1 M đến 3,5 M và giảm 

đến giá trị từ 0,01 M đến 0,1 M trong dung dịch phản ứng) hoặc những điều 

kiện tẩy rửa và sự kiểm soát pH trong quá trình điều chế, những yếu tố này 

ảnh hƣởng đáng kể đến quá trình hình thành HT [84], [86], [128]. 

Ƣu điểm lớn của phƣơng pháp là cho phép điều chế HT với thành phần 

xác định, dựa trên sự phối hợp đa dạng giữa các cation M²⁺ và M³⁺. Các anion 

cũng có thể đƣợc ổn định thông qua tỷ lệ thích hợp của muối kim loại hoặc 

nhờ sự đồng kết tủa trong môi trƣờng chứa anion tƣơng ứng, với điều kiện thí 

nghiệm phù hợp. Quá trình đồng kết tủa phụ thuộc chủ yếu vào pH, yếu tố 

quyết định sự phân ly ion OH⁻ và phản ứng tạo thành M
II
1-xM

III
x(OH)2X

m-

x/m.nH2O. Việc tổng hợp HT tuân theo các quy luật phản ứng vô cơ và chịu 

ảnh hƣởng bởi các điều kiện nhƣ pH, nhiệt độ, tốc độ cấp nguyên liệu và 

phƣơng pháp già hóa. 

Từ các nghiên cứu đã công bố có thể thấy rằng HT có thể đƣợc tổng hợp 

bằng nhiều phƣơng pháp khác nhau nhƣ phƣơng pháp muối – oxit, phƣơng 

pháp xây dựng lại cấu trúc và phƣơng pháp đồng kết tủa. Tuy nhiên, một số 

phƣơng pháp vẫn còn tồn tại những hạn chế nhất định nhƣ thời gian phản ứng 
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kéo dài, điều kiện xử lý ở nhiệt độ cao hoặc khó kiểm soát cấu trúc lớp và 

hình thái hạt của vật liệu. Trong số đó, phƣơng pháp đồng kết tủa đƣợc sử 

dụng phổ biến nhờ khả năng điều chỉnh linh hoạt thành phần cation kim loại 

hóa trị II, III cũng nhƣ anion trong khoảng gian lớp. Tuy nhiên, quá trình tổng 

hợp bằng phƣơng pháp này chịu ảnh hƣởng mạnh của các tham số công nghệ 

nhƣ pH, nồng độ dung dịch, nhiệt độ và điều kiện già hóa. Việc kiểm soát 

đồng thời thành phần hóa học, cấu trúc lớp và hình thái hạt ở kích thƣớc nano, 

đặc biệt là các cấu trúc HT dạng tấm có kích thƣớc nhỏ và phân bố đồng đều, 

vẫn còn là một thách thức. Do đó, việc xây dựng quy trình tổng hợp HT với 

điều kiện phản ứng thích hợp nhằm kiểm soát các tham số công nghệ và hình 

thái hạt là cần thiết. Xuất phát từ những vấn đề trên, luận án tập trung nghiên 

cứu tổng hợp HT chứa Mg–Al dạng tấm nano bằng phƣơng pháp đồng kết tủa 

có kiểm soát pH và các điều kiện phản ứng. 

1.2.3.3. Một số kết quả nghiên cứu sử dụng nano hydrotalcit làm 

phụ gia chống cháy 

Do có thể tổng hợp đƣợc dễ dàng nên nano hydrotalcit (nHT) đƣợc ứng 

dụng ngày càng nhiều trong chế tạo vật liệu nanocompozit. Nanocompozit sử 

dụng phụ gia nHT có cơ tính và tính ổn định nhiệt đƣợc cải thiện rõ rệt, đồng 

thời thể hiện khả năng chống cháy tốt hơn so với compozit thông thƣờng. 

Nhiều công trình nghiên cứu cho thấy nHT cũng có khả năng gia cƣờng tính 

chất của polyme không kém gì clay trong metylmetacrylat, epoxy [66], [70], 

[105], [111], [152].  

Tuy nhiên, để đáp ứng các yêu cầu về khả năng chống cháy cao trong 

công nghiệp, chẳng hạn nhƣ phải đạt xếp hạng UL-94 V-0 trong một số 

polyme nên lƣợng phụ gia nHT thƣờng đƣợc yêu cầu sử dụng phải cao (lên 

đến 20% trọng lƣợng). Hàm lƣợng phụ gia cao nhƣ vậy gây bất lợi cho các 

tính chất cơ học và quang học của nền polyme, do đó, sự kết hợp giữa nHT 

với các chất chống cháy thông thƣờng là một giải pháp đầy hứa hẹn để giảm 
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lƣợng nHT sử dụng. Ví dụ, Zhao và cộng sự đã điều chế poly(vinyl alcohol) 

(PVA) chống cháy bằng cách kết hợp nHT và APP. Kết quả, khi thay thế 0,1-

0,7 % trọng lƣợng APP bằng nHT, nanocompozit PVA cho thấy giá trị LOI 

lên tới 31,2 % và xếp hạng UL-94 V-0 [25]. Sự cải thiện về khả năng chống 

cháy có liên quan chặt chẽ đến chất lƣợng của lớp than đƣợc hình thành, do 

đó phụ thuộc vào sự phân tán của các tấm nHT trong chất nền polyme. Một 

lớp nHT phân tán tốt tạo điều kiện hình thành lớp than dày đặc và liên tục, có 

thể đóng vai trò là rào cản đối với sự truyền nhiệt và khối lƣợng, do đó bảo vệ 

lớp polyme bên dƣới khỏi bức xạ nhiệt và ức chế giải phóng khí dễ cháy. Do 

đó việc nghiên cứu, chế tạo nHT bằng các phƣơng pháp hữu cơ hóa để tăng 

khả năng phân tán của nó vào chất nền polyme có thể mang lại những cơ hội 

mới cho việc chế tạo các vật liệu polyme compozit chống cháy trong tƣơng lai 

[123]. 

1.3. TỔNG QUAN VỀ TÌNH HÌNH NGHIÊN CỨU CHẾ TẠO 

POLYME NANOCOMPOZIT CHỐNG CHÁY TRÊN NỀN NHỰA 

POLYPROPYLEN VÀ NHỰA EPOXY 

1.3.1. Tình hình nghiên cứu chế tạo polyme nanocompozit chống 

cháy trên nền nhựa nhiệt dẻo polypropylen 

1.3.1.1. Tổng quan về nhựa nhiệt dẻo polypropylen 

+ Khái niệm nhựa nhiệt dẻo 

Nhựa nhiệt dẻo (tên tiếng Anh là Thermoplastic resin) là một loại vật 

liệu polyme có khả năng mềm hóa và chảy nhớt khi gia nhiệt đến một nhiệt 

độ nhất định, và đông đặc trở lại khi làm nguội mà không xảy ra biến đổi hóa 

học trong cấu trúc phân tử. Hầu hết các nhựa nhiệt dẻo đều có khối lƣợng 

phân tử cao, với các chuỗi polyme tuyến tính hoặc phân nhánh nhẹ liên kết 

với nhau thông qua các lực tƣơng tác yếu giữa các phân tử. Khi nhiệt độ tăng, 

các lực này bị suy giảm nhanh chóng, làm cho polyme chuyển sang trạng thái 

lỏng nhớt. Ở trạng thái nóng chảy, nhựa nhiệt dẻo có thể dễ dàng gia công và 
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định hình lại bằng nhiều phƣơng pháp công nghệ polyme nhƣ ép phun, ép 

đùn, ép nén, cán màng, v.v. Khả năng tái định hình nhiều lần khi gia nhiệt là 

đặc điểm phân biệt cơ bản giữa nhựa nhiệt dẻo và nhựa nhiệt rắn 

(thermosetting resin). 

Hiện nay, có hơn 40 loại nhựa nhiệt dẻo đã đƣợc nghiên cứu và sử dụng, 

trong đó một số loại phổ biến nhất bao gồm: Polypropylen, Polyetylen với các 

dạng nhƣ polyetylen tỷ trọng thấp (LDPE), polyetylen tỷ trọng cao (HDPE), 

polyetylen terephtalat (PET), poly(vinyl clorua) (PVC), poly(metyl 

metacrylat) (PMMA), polystyren (PS)… 

+ Giới thiệu về nhựa polypropylen 

Polypropylen là một loại polyme nhiệt dẻo thuộc nhóm polyme vinyl, 

đƣợc phát hiện lần đầu tiên vào năm 1954. Nhờ sở hữu nhiều đặc tính vƣợt 

trội về cơ học, nhiệt học và hóa học, PP đã nhanh chóng đƣợc thƣơng mại hóa 

và hiện nay trở thành một trong những loại nhựa phổ biến nhất trong công 

nghiệp hiện đại. 

Xét về cấu trúc phân tử, PP là polyme của propylene, trong đó mỗi 

nguyên tử cacbon trên mạch chính đều liên kết với một nhóm metyl. Cấu trúc 

này tạo nên tính bán tinh thể đặc trƣng của vật liệu, đồng thời ảnh hƣởng đáng 

kể đến các tính chất cơ lý và khả năng gia công của nó. Cấu trúc phân tử điển 

hình của PP đƣợc trình bày trong hình 1.14 [43]. 

 

Hình 1.14. Cấu trúc Polypropylen [44] 

Polypropylen có nhiều tính chất vật lý và hóa học ƣu việt. Trƣớc hết, PP 

có khả năng kháng hóa chất rất tốt, đặc biệt là đối với các dung dịch axit (dù 
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là axit loãng hay đậm đặc), rƣợu, bazơ và một số dung môi hữu cơ nhƣ 

aldehyde, este, hydrocacbon mạch hở và xeton [44]. Về đặc tính nhiệt, PP có 

nhiệt độ nóng chảy tƣơng đối cao (khoảng 160–180 
o
C), đồng thời có thể duy 

trì trạng thái ổn định ở nhiệt độ lên đến 150 
o
C nếu không chịu tác động cơ 

học. Cấu trúc bán tinh thể giúp vật liệu đạt độ cứng cao, trong khi khối lƣợng 

riêng thấp (xấp xỉ 0,90 g/cm³) mang lại lợi thế về trọng lƣợng, giúp tiết kiệm 

chi phí nguyên vật liệu và vận chuyển. Tuy nhiên, tính chất cơ lý của PP suy 

giảm đáng kể khi sử dụng ở điều kiện nhiệt độ dƣới 0 
o
C, điều này phần nào 

hạn chế phạm vi ứng dụng của vật liệu trong môi trƣờng lạnh [44]. 

Về mặt cơ học, PP có độ bền kéo đứt và độ bền xé cao, khả năng chống 

va đập tƣơng đối tốt, đồng thời ít bị biến dạng dẻo dƣới tải trọng, nhờ đó 

thƣờng đƣợc sử dụng để sản xuất sợi và màng mỏng. Ngoài ra, PP còn có độ 

bóng bề mặt cao, khả năng truyền sáng tƣơng đối tốt, cho phép in ấn sắc nét 

và rõ ràng trên bề mặt vật liệu. Về mặt an toàn, PP là vật liệu không màu, 

không mùi, không vị và không độc hại, phù hợp cho các ứng dụng trong 

ngành thực phẩm và y tế. Khi cháy, PP tạo ngọn lửa màu xanh nhạt, có dòng 

chảy dẻo và tỏa ra mùi đặc trƣng giống cao su [95]. 

Là một polyme nhiệt dẻo điển hình, PP có thể đƣợc gia công bằng nhiều 

phƣơng pháp tạo hình khác nhau nhƣ ép phun, ép đùn, cán màng... Những 

phƣơng pháp này cho phép sản xuất ra các sản phẩm với hình dạng, kích 

thƣớc và tính năng đa dạng, đáp ứng yêu cầu sử dụng trong nhiều ngành nghề 

khác nhau. 

Với nhiều đặc tính ƣu việt nêu trên, PP đã và đang đƣợc ứng dụng rộng 

rãi trong nhiều lĩnh vực nhƣ bao bì, dệt may, thiết bị y tế, vật liệu gia dụng, 

công nghiệp ô tô, xây dựng và kỹ thuật điện – điện tử [38], [109]. Không chỉ 

có giá thành thấp và dễ gia công, PP còn là vật liệu nền tiềm năng cho các 

nghiên cứu phát triển vật liệu compozit, vật liệu chức năng và các ứng dụng 

kỹ thuật tiên tiến trong tƣơng lai. 
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1.3.1.2. Một số kết quả nghiên cứu chế tạo vật liệu nanocompozit 

chống cháy trên nền nhựa polypropylen 

Nhờ những đặc tính ƣu việt, PP đƣợc ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh 

vực. Tuy nhiên, PP là một polyme nhiệt dẻo dễ bắt lửa, khi cháy tạo ra giọt 

nóng chảy, tỏa nhiệt lớn và sinh khói độc, làm tăng nguy cơ cháy nổ và mất 

an toàn. Do đó, việc nâng cao khả năng chống cháy cho PP là yêu cầu cấp 

thiết nhằm mở rộng phạm vi ứng dụng của vật liệu này [154]. Để cải thiện 

khả năng chống cháy của PP, nhiều loại phụ gia hữu cơ và vô cơ đã đƣợc 

nghiên cứu và phát triển [18], [35], [125]. Trong đó, xu hƣớng đƣợc quan tâm 

hiện nay là chế tạo vật liệu compozit chứa các hạt phụ gia vô cơ nhƣ magie 

hydroxit, nhôm hydroxit, kết hợp với các hệ làm chậm cháy nhƣ amoni 

polyphosphat (APP), graphit giãn nở [32], [68], [80], [85], [120], [125], [129], 

[147], do chúng có ƣu điểm là không sinh khí độc, ít khói và thân thiện với 

môi trƣờng. Một số nghiên cứu tiêu biểu theo hƣớng này sẽ đƣợc trình bày 

dƣới đây. 

Wang và cộng sự [59], [78] đã sử dụng phụ gia nano MH để phân tán 

đồng nhất trong nền nhựa PP để cải thiện khả năng chống cháy của vật liệu, 

kết quả cho thấy với cùng một lƣợng bổ sung, các tính chất cơ học của vật 

liệu nanocompozit vƣợt trội hơn so với vật liệu tổng hợp thông thƣờng. Tiếp 

đó, BX. Du và cộng sự đã chế tạo ống nano cacbon (Carbon nanotubes viết tắt 

là CNTs) bọc hydroxit phân lớp kép - LDH (LDH-w-CNTs) và nghiên cứu 

các ứng dụng chống cháy của chúng khi sử dụng làm phụ gia chống cháy cho 

PP. Ngƣời ta thấy rằng LDH-w-CNTs mang lại cho PP khả năng chống cháy 

tốt hơn nhiều so với việc sử dụng LDH hoặc CNTs đơn thuần. Họ đề xuất cơ 

chế giải thích cho tác dụng hiệp đồng này là do sự lắng đọng LDH trên bề mặt 

CNTs có thể ngăn chặn hiệu quả CNTs kết tụ trong chất nền polyme, do đó 

dẫn đến khả năng phân tán CNTs và khả năng chống cháy đƣợc tăng cƣờng 

đáng kể [19].  
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Nhìn chung, những nghiên cứu nói trên đã chứng minh rõ ràng rằng sự 

kết hợp của nhiều vật liệu nano có thể dẫn đến khả năng bắt lửa giảm hơn 

nữa, đặc biệt là giảm tốc độ giải phóng nhiệt cực đại (PHRR), so với thành 

phần đơn lẻ bằng cách tận dụng các tính năng vật lý và hóa học độc đáo tƣơng 

ứng của chúng. Tuy nhiên, từ góc độ của các ứng dụng thực tế, sự kết hợp của 

các vật liệu nano vẫn thể hiện các hiệu ứng chống cháy chƣa thực sự cao cho 

sản phẩm nanocompozit (với yêu cầu thử nghiệm UL-94 đạt V-0 và giá trị 

LOI > 26 %), do đó việc nghiên cứu sử dụng kết hợp nhiều chất phụ gia nano 

để chế tạo vật liệu polyme nanocompozit chống cháy vẫn cần có những bổ 

sung khi mà yêu cầu về khả năng phòng chống cháy nổ ngày cang cao. 

Z. Qin và cộng sự (2016) cũng đã chứng minh hiệu quả rõ rệt của việc 

kết hợp nano nhôm hydroxit (nATH) với các phụ gia vô cơ và phospho trong 

vật liệu polypropylen (PP) nhằm cải thiện khả năng chống cháy của nền 

polyme này. Khi bổ sung một lƣợng nhỏ nATH vào hệ PP/APP/DPER, vật 

liệu thu đƣợc có tính ổn định nhiệt và khả năng chống cháy cao hơn đáng kể, 

đạt mức phân loại V-0 theo UL-94 và có chỉ số LOI tăng rõ rệt so với hệ 

không chứa nATH. Sự cải thiện này đƣợc cho là do nATH tăng khả năng 

phân tán và liên kết của các phụ gia chống cháy trong pha nền PP, qua đó tăng 

cƣờng hiệu quả cộng hƣởng giữa các thành phần chống cháy và giúp nền PP 

hình thành lớp than bảo vệ ổn định hơn trong quá trình cháy [150]. 

B. Du và cộng sự đã khảo sát khả năng chống cháy của hỗn hợp 

PP/IFR/nano bentonite hữu cơ, kết quả cho thấy: Việc thêm 28 % IFR cho 

phép vật liệu tổng hợp đạt đƣợc phân loại V-0 trong thử nghiệm UL-94 và 

tăng LOI từ 18,4 lên 30,7 %; trong khi việc thêm 2,6 % trọng lƣợng bentonit 

hữu cơ đã tăng LOI vật lệu compozit đã tăng lên lên 32,8 % [13]. 

Gần đây nhất, trong nghiên cứu của F. Guo và các cộng sự (năm 2021) 

về việc sử dụng kết hợp magie hydroxit và graphene oxit để chuẩn bị vật liệu 

lai nano chip-in-flakes (Mg(OH)2/GO, MGO) thông qua phƣơng pháp thủy 

nhiệt một bƣớc, sản phẩm nano thu đƣợc đã cải thiện khả năng chống cháy 
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của PP. Các đánh giá về khả năng chống cháy cho thấy rằng chỉ LOI của PP 

nanocompozit với 50 % trọng lƣợng MGO đã đƣợc cải thiện lên 27,8 % với 

xếp hạng UL-94 V-0. Đồng thời, tốc độ giải phóng nhiệt cực đại, tổng lƣợng 

nhiệt giải phóng và tốc độ tạo khói của PP/MGO (PMG) đã giảm lần lƣợt là 

80,5 %, 30,8 % và 79,4 %. Khi phân tích về cơ chế chống cháy, họ đã phát 

hiện ra rằng khả năng chống cháy và khử khói dễ thấy đƣợc cho là nhờ tác 

dụng hiệp đồng giữa GO và Mg(OH)2 hƣớng tới hình thàn lớp than cách nhiệt 

đƣợc tối ƣu hóa [31]. 

1.3.2. Tình hình nghiên cứu chế tạo polyme nanocompozit chống 

cháy trên nền nhựa nhiệt rắn epoxy 

1.3.2.1. Tổng quan về nhựa nhiệt rắn epoxy 

+ Khái niệm về nhựa nhiệt rắn 

Nhựa nhiệt rắn (tên tiếng Anh là Thermoset resin), là hợp chất cao phân tử 

có khả năng chuyển sang trạng thái không gian ba chiều dƣới tác dụng của nhiệt 

độ hoặc phản ứng hóa học. Trong quá trình đóng rắn, nhựa nhiệt rắn hình thành 

các liên kết ngang vững chắc, khiến vật liệu không thể nóng chảy trở lại khi gia 

nhiệt. Khác với nhựa nhiệt dẻo, nhựa nhiệt rắn không có nhiệt độ nóng chảy 

xác định, và cũng không thể hòa tan sau khi đã đóng rắn hoàn toàn. Khi đƣợc 

ép dƣới áp suất và gia nhiệt trong quá trình chế tạo, vật liệu sẽ nhanh chóng 

định hình và cố định trạng thái rắn. Cấu trúc hóa học ổn định này đồng thời 

ngăn cản sự tái sắp xếp phân tử, dẫn đến vật liệu phân hủy thay vì nóng chảy 

khi tiếp tục bị đốt nóng. 

Vật liệu nhựa nhiệt rắn sở hữu nhiều đặc tính ƣu việt nhƣ: độ cứng cao, 

tính giòn, khả năng chịu nhiệt vƣợt trội, khối lƣợng nhẹ, không dẫn điện và 

cách nhiệt tốt. Tuy nhiên, nhƣợc điểm lớn nhất của loại nhựa này là khả năng 

tái chế thấp. 

Một số loại nhựa nhiệt rắn phổ biến bao gồm: nhựa epoxy, polyurethan, 

polyeste không no, và nhựa acrylic, thƣờng đƣợc ứng dụng trong các lĩnh vực 
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đòi hỏi tính ổn định cao nhƣ công nghiệp điện – điện tử, ô tô, hàng không, 

xây dựng và vật liệu phủ bề mặt. 

+ Giới thiệu về nhựa epoxy 

Nhựa EP là một loại polyme nhiệt rắn đƣợc sử dụng rộng rãi trong nhiều 

lĩnh vực công nghiệp và đời sống. Loại vật liệu này đƣợc nghiên cứu và phát 

triển từ những năm 1930, với những đóng góp tiên phong của Pierre Castan 

(Thụy Sĩ, 1934) và S. O. Greenlee (Mỹ, 1936), những ngƣời đã đặt nền móng 

cho việc tổng hợp và thƣơng mại hóa nhựa EP hiện đại [83], [113]. Ban đầu, 

nhựa EP đƣợc ứng dụng chủ yếu trong nha khoa và y học. Tuy nhiên, nhờ 

những đặc tính ƣu việt nhƣ độ bền cơ học cao, khả năng kháng hóa chất, 

chống ẩm, chống ăn mòn và khả năng kết dính tốt, nhựa EP đã nhanh chóng 

mở rộng ứng dụng sang các lĩnh vực nhƣ xây dựng, điện – điện tử, chế tạo vật 

liệu compozit, công nghiệp ô tô, hàng không – vũ trụ và nhiều ngành công 

nghiệp khác [44]. Nhựa EP thƣơng mại phổ biến nhất gồm hai thành phần là 

bisphenol A (BPA) và epichlorohydrin. Trong quá trình đóng rắn, nhựa EP 

đƣợc trộn với các chất đóng rắn (curing agents hoặc hardeners) nhƣ amin, 

anhydride hoặc hợp chất phenolic. Khi phản ứng xảy ra, các nhóm epoxy 

tƣơng tác với các tác nhân đóng rắn, tạo thành mạng lƣới polyme không gian 

ba chiều, mang lại độ bền cơ học, khả năng chịu nhiệt và tính ổn định hóa học 

cao cho sản phẩm cuối cùng.  

Tính chất của vật liệu EP phụ thuộc đáng kể vào sự kết hợp cụ thể giữa 

loại nhựa EP và tác nhân đóng rắn đƣợc sử dụng. Về mặt hóa học, các phân tử 

EP chứa nhóm epoxide – là một vòng ba cạnh bao gồm hai nguyên tử cacbon 

và một nguyên tử oxy – có khả năng tham gia phản ứng với nhiều loại tác 

nhân đóng rắn nhƣ amin, anhydride hoặc polyamide. Phản ứng giữa nhóm 

epoxide và chất đóng rắn tạo ra một mạng lƣới polyme liên kết chéo ba chiều, 

góp phần nâng cao độ bền cơ học, khả năng kháng hóa chất và khả năng chịu 

tác động của dung môi. Về mặt vật lý, nhựa EP có độ cứng và độ bền nén cao, 

phù hợp cho các ứng dụng yêu cầu khả năng chị lực trong thời gian dài. Tuy 
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nhiên, độ bền kéo của EP chỉ ở mức trung bình so với các vật liệu compozit 

gia cƣờng và có thể là do tính chất giòn của vật liệu nền nhựa EP. Bên cạnh 

đó, nó có khả năng chống thấm nƣớc và khí, giúp bảo vệ bề mặt trong môi 

trƣờng ẩm ƣớt. Nhựa EP thƣờng là chất cách điện hiệu quả nhƣng có thể đƣợc 

điều chỉnh để có tính dẫn điện trong một số trƣờng hợp đặc biệt. Với độ co 

ngót thấp trong quá trình đóng rắn, EP giúp duy trì ổn định hình dạng và kích 

thƣớc của sản phẩm. Ngoài ra, nó còn có độ bám dính cao với nhiều vật liệu 

nhƣ kim loại, gỗ, bê tông và nhựa tổng hợp khác [21], [89]. Do các tính chất 

cơ học nói trên mà hiện nay nhựa EP đƣợc sử dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh 

vực, trong đó chúng hoạt động nhƣ vật liệu gia cƣờng sợi, chất kết dính đa 

năng, lớp phủ hiệu suất cao và vật liệu đóng gói [36], [116], [124]. 

Tuy nhiên, một trong những hạn chế lớn nhất của nhựa EP là đặc tính dễ 

bắt cháy do giá trị chỉ số oxy giới hạn (LOI) thấp, thƣờng chỉ khoảng 19 -20 

% [5], [33]. Khi tiếp xúc với ngọn lửa hoặc nhiệt độ cao, EP phân hủy tạo 

thành các sản phẩm dễ cháy, đồng thời giải phóng lƣợng nhiệt lớn và sinh ra 

nhiều khói, bao gồm cả các khí độc nhƣ CO, CO₂ và các hợp chất hữu cơ dễ 

bay hơi [30], [34], [135]. Đặc điểm này không chỉ làm giảm mức độ an toàn 

khi sử dụng mà còn hạn chế phạm vi ứng dụng của EP trong các lĩnh vực yêu 

cầu cao về tính chống cháy và bảo vệ môi trƣờng. Do vậy việc nghiên cứu 

đƣa các loại phụ gia chống cháy thích hợp vào chất nền nhựa EP để chế tạo 

compozit nhằm tăng khả năng chống cháy đồng thời giữ đƣợc các đặc tính ƣu 

việt vốn có của nhƣa EP nguyên chất có ý nghĩa rất quan trọng. 

1.3.2.2. Một số kết quả nghiên cứu chế tạo vật liệu nanocompozit 

chống cháy trên nền nhựa epoxy 

Trong những năm gần đây, nhiều nghiên cứu đã đƣợc công bố về việc sử 

dụng các chất phụ gia nhằm cải thiện khả năng chống cháy và giảm thiểu sự 

phát sinh khói trong quá trình đốt cháy của nhựa EP [81], [87], [92], [122], 

[139], [150]. Trong đó, việc ứng dụng các chất phụ gia có kích thƣớc nano để 
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chế tạo polyme compozit chống cháy (polyme nanocompozit) đƣợc xem là 

một trong những hƣớng nghiên cứu tiên tiến, thu hút sự quan tâm rộng rãi 

trong lĩnh vực vật liệu chống cháy. Nghiên cứu về nanocompozit chống cháy 

trên nền nhựa EP bắt đầu phát triển từ đầu những năm 2000, tập trung chủ yếu 

vào việc bổ sung các hạt nano nhƣ nanoclay và ống nano cacbon đa tƣờng 

(MWCNTs) để nâng cao tính chống cháy của vật liệu. 

Về hƣớng nghiên cứu sử dụng phụ gia là nanoclay có thể kể đến các 

nghiên cứu nhƣ sau: B. Guo và cộng sự (2004) nghiên cứu ảnh hƣởng của 

việc phân tán montmorillonite hữu cơ (OMMT) đến tính ổn định nhiệt của  

epoxy nanocompozit [14], kết quả chỉ ra rằng sự hiện diện của OMMT làm 

thay đổi cơ chế phân hủy nhiệt của nhựa EP, dẫn đến sự hình thành lớp than 

cứng hơn, giúp bảo vệ vật liệu khỏi sự phân hủy nhiệt. Nghiên cứu của G. 

Camino và các cộng sự công bố năm 2005 về việc đánh giá tính chất nhiệt của 

nanocompozit epoxy-clay đƣợc tổng hợp bằng phƣơng pháp trùng hợp tại 

chỗ, với việc bổ sung 10 % phụ gia chứa nano clay đã làm giảm tới 60 % tốc 

độ giải phóng nhiệt đỉnh (PHRR) so với nhựa EP nguyên chất [37]. Một 

nghiên cứu tƣơng tự là công trình của tác giả W.S. Wang và cộng sự công bố 

năm 2008, các nhà nghiên cứu đã tổng hợp một loại đất sét hữu cơ chống 

cháy phản ứng chứa phốt pho (phosphorus-containing organoclay - RPC) làm 

phụ gia chống cháy để chế tạo epoxy nanocompozit, kết quả với mẫu chứa 5 

% khối lƣợng phụ gia đã làm cho vật liệu compozit có chỉ số LOI đạt đến 34, 

đồng thời các tính chất cơ lý cũng đƣợc cải thiện đáng kể [127]. Kuan và cộng 

sự (2010) đã chế tạo một vật liệu compozit epoxy mới có CNTs thông qua 

phƣơng pháp sol–gel, đƣợc phát hiện có khả năng chống cháy, xu hƣớng hình 

thành than và độ ổn định động học nhiệt đƣợc cải thiện [23]. Nhiệt độ chuyển 

tiếp thủy tinh (Tg) của nhựa EP và năng lƣợng hoạt hóa (Ea) xác định bằng 

DSC tăng theo hàm lƣợng CNTs tăng, lần lƣợt từ 118°C lên 160 °C và từ 194 

°C lên 465 °C. Theo nghiên cứu của Nguyễn Tuấn Anh và các cộng sự, việc 

bổ sung chỉ 2 % nanoclay I.30E (về khối lƣợng) có thể làm cho vật liệu 
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compozit trên nền nhựa EP (Epikote 240) cải thiện khả năng chống cháy với 

chỉ số oxy giới hạn (LOI) đạt 23,7 % và tốc độ đốt cháy đạt 22,59 mm/phút 

trong thử nghiệm UL-94 HB [118]. Điều này có thể đƣợc giải thích là do sự 

hình thành của một lớp than cách nhiệt (từ các tấm nano) và có độ thẩm thấu 

thấp nhƣ một lá chắn chống lại các sản phẩm cháy dễ bay hơi (xem hình 1.15) 

[52], [57], [58]. 

 

Hình 1.15. Cơ chế hình thành lớp than cách nhiệt của polyme nanocompozit [8] 

Đây có thể là cơ chế dẫn đến việc giảm tốc độ giải phóng nhiệt cực đại 

và ức chế dòng polyme (nóng chảy/nhỏ giọt) trong khi cháy, hiệu quả chống 

cháy ở mặt làm cho quá trình phân hủy và tỏa nhiệt của polyme khi cháy đƣợc 

kéo lan ra trong một thời gian dài hơn và làm cho đám cháy ít dữ dội hơn 

[71]. Ngoài ra, trong một số trƣờng hợp, các tính chất cơ học cũng đƣợc cải 

thiện với sự kết hợp của các chất chống cháy kích thƣớc nano này vì tỷ lệ bề 

mặt tiếp xúc (aspect ratios) và độ bền cơ học cũng nhƣ độ cứng cao [123].  
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Về hƣớng nghiên cứu sử dụng phụ gia là MWCNTs: Khả năng chống 

cháy của CNTs thƣờng hiệu quả khi đƣợc sử dụng kết hợp với các chất 

chống cháy thông thƣờng khác nhau bằng pha trộn đơn giản hoặc bằng các 

phản ứng hóa học. Điển hình cho việc kết hợp pha trộn đơn giản là nghiên 

cứu W. Yan và cộng sự đƣợc công bố năm 2018, họ đã kết hợp giữa dẫn 

xuất DOPO (DiDOPO) và MWCNTs để nâng cao khả năng chống cháy của 

vật liệu EP. Sự kết hợp cho phép mẫu epoxy compozit đạt hiệu suất cháy tốt 

hơn do MWCNTs tạo ra hiệu ứng hàng rào bảo vệ trong pha ngƣng tụ và 

DiDOPO thể hiện hiệu ứng ức chế ngọn lửa trong pha khí, dẫn đến hiệu suất 

chống cháy của vật liệu tổng hợp EP/DiDOPO/MWCNTs đƣợc cải thiện 

[126].  

Trong khi đó, các kết quả liên quan đến hiệu ứng hiệp đồng trong cải 

thiện khả năng chống cháy giữa hai loại phụ gia nói trên cũng đƣợc công bố 

trong nghiên cứu của Sung Kyu Lee và cộng sự (2010) [110], khi đƣa 

montmorillonite (MMT) và MWCNTs vào nền nhựa EP. Kết quả cho thấy, sự 

kết hợp giữa MMT và MWCNTs giúp tăng khả năng chống oxy hóa, thúc đẩy 

quá trình hình thành lớp than bảo vệ khi cháy, làm tăng chỉ số oxy giới hạn 

(LOI) của vật liệu epoxy compozit. Trong một nghiên cứu khác, các tác giả đã 

khảo sát mối liên hệ giữa hàm lƣợng cặn than sau khi cháy và chỉ số LOI của 

mẫu nhựa epoxy chứa đồng thời MMT và MWCNTs. Kết quả cho thấy việc 

đồng thời bổ sung MMT và MWCNTs giúp tăng cả lƣợng than còn lại sau 

cháy lẫn chỉ số LOI của mẫu vật liệu compozit. Hiệu ứng hiệp đồng giữa hai 

loại phụ gia đƣợc cho là bắt nguồn từ sự hình thành mạng lƣới cấu trúc nhiều 

lớp có khả năng cản trở quá trình truyền nhiệt và khuếch tán sản phẩm phân 

hủy dễ cháy, từ đó làm chậm tốc độ phân hủy của polyme. Ngoài ra, nghiên 

cứu cũng cho thấy việc flo hóa các chất phụ gia MMT/MWCNTs trƣớc khi 

đƣa vào nhựa EP đã cải thiện rõ rệt mức độ phân tán của chúng trong nền 

polyme, góp phần nâng cao hiệu quả chống cháy tổng thể [55]. 
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Gần đây, Nguyễn Tuấn Anh và cộng sự (2021) đã thực hiện nghiên cứu 

đánh giá hiệu ứng hiệp đồng giữa nanoclay loại I.30E và MWCNTs đối với 

tính chất chống cháy và cơ học của vật liệu epoxy nanocompozit. Kết quả cho 

thấy, khi phối trộn nanoclay I.30E (2 % khối lƣợng) và MWCNTs (0,02 % 

khối lƣợng) vào nhựa EP dƣới các điều kiện gia công thích hợp, vật liệu thu 

đƣợc có khả năng chống cháy đáng kể với chỉ số LOI đạt 25 %, tốc độ cháy 

trong thử nghiệm UL-94HB giảm còn 18,60 mm/phút. Đồng thời, vật liệu 

cũng thể hiện tính chất cơ học vƣợt trội, với độ bền kéo đạt 95,5 MPa, độ bền 

uốn 115,45 MPa, độ bền nén 219,10 MPa và độ bền va đập 22,30 kJ/m² [117]. 

Trong một nghiên cứu tiếp theo đƣợc công bố vào năm 2024, nhóm tác 

giả này tiếp tục sử dụng cellulose vi khuẩn (BC) kết hợp với MWCNTs làm 

phụ gia gia cƣờng cho hệ nanocompozit trên nền nhựa EP. Ở tỷ lệ phối trộn 

5% khối lƣợng BC và 0,5 % khối lƣợng MWCNTs, vật liệu thu đƣợc thể hiện 

hiệu quả gia cƣờng tối ƣu, đồng thời cải thiện rõ rệt tính chất chống cháy, với 

chỉ số LOI đạt 29,3 % và tốc độ cháy chậm còn 16,02 mm/phút [2]. Những 

kết quả này cho thấy tiềm năng ứng dụng của các hệ phụ gia lai trong việc cải 

thiện đồng thời tính chất cơ học và khả năng chống cháy của vật liệu 

compozit nền nhựa EP. 

Từ tổng quan về tình hình nghiên cứu chế tạo polyme composit chống 

cháy sử dụng các chất phụ gia nano, nghiên cứu sinh nhận thấy vật liệu polyme 

nanocompozit chống cháy có những ƣu điểm độc đáo nhƣ độ ổn định nhiệt cao, 

khả năng chống cháy vƣợt trội và tính chất cơ học đƣợc cải thiện nên tiềm năng 

ứng dụng là rất lớn.  

Mặc dù đã đạt đƣợc nhiều tiến bộ, nhƣng việc nghiên cứu chế tạo vật liệu 

polyme nanocompozit chống cháy vẫn đối mặt với không ít thách thức. Trở 

ngại đầu tiên là khả năng phân tán phụ gia nano trong nền polyme, việc pha 

trộn vật lý thông thƣờng thƣờng không đảm bảo hiệu quả do sự phân tán phụ 

thuộc vào hình dạng hạt và độ tƣơng thích bề mặt với nền hữu cơ. Trong khi 
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đó, các phƣơng pháp cải thiện nhƣ biến tính hóa học hoặc lai hóa hữu cơ–vô cơ 

đƣợc thực hiện trong nhiều công trình nghiên cứu trƣớc đây liên quan đến các 

quy trình tổng hợp nhiều bƣớc, phức tạp và khó kiểm soát 

Bên cạnh đó, việc điều chế các chất chống cháy ở kích thƣớc nano hiện 

chủ yếu vẫn ở quy mô phòng thí nghiệm, chƣa đủ điều kiện để mở rộng ra quy 

mô công nghiệp. Điều này đòi hỏi cần có các nghiên cứu nhằm cải tiến quy 

trình và thiết lập công nghệ sản xuất phù hợp. Một thách thức khác là chi phí 

cao của các vật liệu nano, điển hình nhƣ graphene. Nguyên nhân chủ yếu do 

quy mô sản xuất còn hạn chế, nguồn nguyên liệu không sẵn có hoặc quy trình 

chế tạo phức tạp và tốn kém, khiến khả năng ứng dụng thực tế trong công 

nghiệp bị hạn chế. 

Do đó, việc phát triển các loại phụ gia nano từ nguồn nguyên liệu dồi dào, 

quy trình chế tạo đơn giản và chi phí thấp (nhƣ hạt nano hydroxit kim loại) là 

hƣớng đi tiềm năng nhằm mở rộng ứng dụng trong quy mô công nghiệp. Đồng 

thời, cần tiếp tục nghiên cứu cơ chế hiệp đồng giữa các phụ gia nano và chất 

chống cháy truyền thống, nhằm tạo ra hệ vật liệu tối ƣu về khả năng chống 

cháy, cơ tính và tính thân thiện với môi trƣờng. Những nghiên cứu này sẽ thúc 

đẩy ứng dụng rộng rãi vật liệu polyme nanocompozit chống cháy trong các lĩnh 

vực nhƣ xây dựng, điện tử, nội thất, giao thông vận tải và hàng không vũ trụ… 
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CHƢƠNG 2 - THỰC NGHIỆM VÀ PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. HÓA CHẤT, THIẾT BỊ NGHIÊN CỨU 

2.1.1. Hóa chất nghiên cứu 

2.1.1.1. Hóa chất nghiên cứu tổng hợp các vật liệu vô cơ dạng tấm nano 

- Axit oleic (OA), độ tinh khiết ≥ 99,5 %, xuất xứ Sigma-Aldrich; 

- Etanol tuyệt đối (EtOH, ≥99,8 %), xuất xứ Trung Quốc; 

- Kẽm sulfat heptahydrat (ZnSO4.7H2O), độ tinh khiết 99 %, xuất xứ 

Sigma-Aldrich; 

- Magie nitrat hexahydrat (Mg(NO3)2.6H2O), độ tinh khiết 99 %, xuất xứ 

Sigma-Aldrich; 

- Natri cacbonat (Na2CO3) độ tinh khiết 99,5 %, xuất xứ Trung Quốc; 

- Natri hydroxit (NaOH), độ tinh khiết ≥ 98 %, xuất xứ Trung Quốc; 

- Natri tetraborat decahydrat (Na2B4O7·10H2O), độ tinh khiết 98 %, xuất 

xứ Sigma-Aldrich; 

- Nhôm nitrat nonahydrat (Al(NO3)3.9H2O), độ tinh khiết ≥ 98 %, xuất 

xứ Sigma-Aldrich; 

- Polysorbate 80 (Tween 80, Tw80), khối lƣợng mol trung bình 1310, 

xuất xứ Sigma-Aldrich; 

- Polyethyleneimine phân nhánh (PEI), độ tinh khiết 99 %, khối lƣợng 

phân tử trung bình ~300, xuất xứ Sigma-Aldrich; 

- 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPO), độ 

tinh khiết 97 %, xuất xứ Công ty TNHH Hóa sinh Macklin, Thƣợng Hải, 

Trung Quốc. 
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2.1.1.2. Nguyên liệu, hóa chất nghiên cứu chế tạo polyme compozit 

chống cháy 

Nguyên vật liệu, hóa chất nghiên cứu chế tạo polyme compozit trên nền 

nhựa polypropylen 

+ Nhựa polypropylen thƣơng mại mang nhãn hiệu Advanced-PP 1102K, 

có tỷ trọng 0,91 g/cm
3
 và chỉ số chảy khối nóng chảy (MFR) đo ở 230 

o
C, tải 

trọng 2,16 kg là 3,4 g/10 phút (theo ASTM D1238), xuất xứ Công ty 

Advanced Petrochemical, Saudi Arabia. 

+ Các chất phụ gia chống cháy bao gồm:  

- Hạt nZB có dạng tấm mỏng, đƣờng kính khoảng 1,0 - 1,5 μm và độ dày 

xấp xỉ 90 nm, đƣợc nghiên cứu sinh nghiên cứu chế tạo tại phòng Vật liệu 

tiên tiến, Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam;  

- Kẽm borat thƣơng mại có độ tinh khiết 98,8 %, xuất xứ Trung Quốc;  

- Graphit giãn nở nhiệt (Expandable Graphit - EG) có kích thƣớc hạt 

+100 mesh, thể tích giãn nở = 280 ml/g), xuất xứ Trung Quốc; 

- Phốt pho đỏ (Red Phosphorus – RP) có độ tinh khiết ≥ 97,0 %, xuất xứ 

Sigma-Aldrich. 

Nguyên vật liệu, hóa chất nghiên cứu chế tạo polyme compozit trên nền 

nhựa epoxy 

+ Nguyên liệu chế tạo epoxy compozit bao gồm: 

- Nhựa epoxy (mã LR 385), có khối lƣợng riêng 1,16 - 1,20 g/cm
3
, độ 

nhớt 700 - 1050 mPa·s, khối lƣợng đƣơng lƣợng epoxy 160 - 170 g/eq, tƣơng 

ứng với mật độ nhóm epoxy là 0,58 - 0,64 eq/100 g, xuất xứ Hexion Specialty 

Chemicals, CHLB Đức; 

- Chất đóng rắn (mã LH-386), có khối lƣợng riêng 0,93 - 0,97 g/cm
3
, độ 

nhớt 40 - 90 mPas, chỉ số amin 480 - 550 mg KOH/g, xuất xứ Hexion 

Specialty Chemicals, CHLB Đức. 
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 + Các chất phụ gia chống cháy bao gồm: 

- Các hạt nATH chƣa biến tính và đã biến tính bề mặt, đƣợc nghiên cứu 

sinh nghiên cứu tổng hợp tại phòng Vật liệu tiên tiến, Viện Hóa học, Viện 

Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

- Các hạt nHT chƣa biến tính và đã biến tính với DOPO, đƣợc nghiên 

cứu sinh nghiên cứu tổng hợp tại phòng Vật liệu tiên tiến, Viện Hóa học, Viện 

Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

- APP thƣơng mại (dạng II) xuất xứ Trung Quốc. 

2.1.2. Thiết bị nghiên cứu 

- Cân phân tích CPA 224S Sartorius (Thụy Sĩ); 

- Tủ sấy Memmert (Đức); 

- Máy lọc hút chân không JEIO TECH VE-11 (Hàn Quốc); 

- Máy rửa siêu âm Elma SH-series; 

- Máy khuấy từ gia nhiệt IKA C-MAG HS 10 (Đức); 

- Máy ly tâm tốc độ cao Z216 M – Hermle (Đức); 

- Máy trộn và máy đùn Haake Rheomix 610 (Đức); 

- Máy ép thủy lực Toyoseiky (Nhật Bản). 

2.2. PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU TỔNG HỢP VÀ CHẾ TẠO 

VẬT LIỆU 

2.2.1. Nghiên cứu tổng hợp các hạt vật liệu vô cơ dạng tấm nano 

2.2.1.1. Tổng hợp nano kẽm borat 

Kẽm borat dạng tấm nano đƣợc tổng hợp bằng phƣơng pháp kết tủa từ 

dung dịch đồng nhất trên cơ sở tham khảo quy trình đã công bố trƣớc đó 

[146]. Tuy nhiên, trong luận án này, các điều kiện phản ứng về nồng độ tiền 

chất, tốc độ khuấy trộng đã đƣợc điều chỉnh có định hƣớng nhằm kiểm soát 

động học tạo mầm và quá trình sinh trƣởng tinh thể theo hƣớng ƣu tiên hai 

chiều, từ đó thu nhận cấu trúc dạng tấm nano có diện tích bề mặt lớn, phù hợp 
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cho ứng dụng làm phụ gia chống cháy trong nền polyme, thay vì tối ƣu hóa 

tính kỵ nƣớc nhƣ nghiên cứu trƣớc. 

 

Hình 2.1. Sơ đồ khối quy trình tổng hợp nZB 

Cụ thể: 19,05 g Na2B4O7.10H2O đƣợc hòa tan trong 100 ml nƣớc cất và 

1,25 g axit oleic (OA) đƣợc hòa tan trong 20 ml etanol tuyệt đối. Hai dung 

dịch này đƣợc đƣa vào bình cầu ba cổ dung tích 500 ml có gắn thiết bị sinh 

hàn hồi lƣu. Hệ đƣợc khuấy ở tốc độ 700 vòng/phút và gia nhiệt đến 70 
o
C. 

Tiếp theo, 28,76 g ZnSO4.7H2O đƣợc hòa tan trong 100 ml nƣớc và dung dịch 

này đƣợc nhỏ giọt vào hỗn hợp trên trong khoảng 30 phút. Sau khi thêm 

xong, hỗn hợp tiếp tục đƣợc khuấy ở 70 
o
C trong 6,5 giờ. Cuối cùng, kết tủa 

màu trắng đƣợc lọc và rửa nhiều lần bằng etanol và nƣớc cất để loại bỏ các 

tiền chất còn dƣ, sau đó đƣợc sấy ở 80 
o
C trong 12 giờ trong tủ sấy để thu 

đƣợc nZB. Quy trình tổng hợp nZB đƣợc minh họa trong hình 2.1.  

2.2.1.2. Tổng hợp nano nhôm hydroxit 

Nhôm hydroxit dạng tấm nano đƣợc tổng hợp bằng phƣơng pháp kết tủa 

kết hợp xử lý thủy nhiệt có điều khiển pH. Quy trình tổng hợp đƣợc thiết kế 
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nhằm kiểm soát quá trình hình thành và phát triển tinh thể của Al(OH)3 thông 

qua việc điều chỉnh môi trƣờng phản ứng ở các giai đoạn khác nhau. Sơ đồ 

khối của quy trình tổng hợp đƣợc trình bày trong hình 2.2.  

 

Hình 2.2. Sơ đồ khối quy trình tổng hợp nATH 

Trƣớc hết, 60 g Al(NO3)3.9H2O đƣợc hòa tan hoàn toàn trong 640 ml 

nƣớc cất để tạo thành dung dịch muối nhôm đồng nhất. Tiếp theo, 500 ml 

dung dịch NaOH 1 M đƣợc nhỏ từ từ vào dung dịch này dƣới điều kiện khuấy 

liên tục nhằm điều chỉnh pH của hệ phản ứng đến khoảng pH ≈ 5, tạo kết tủa 

dạng gel Al(OH)3. Hỗn hợp phản ứng đƣợc tiếp tục khuấy trong 1 giờ để đảm 

bảo quá trình kết tủa xảy ra hoàn toàn. Phần kết tủa dạng gel thu đƣợc sau đó 

đƣợc ly tâm và rửa nhiều lần bằng nƣớc cất nhằm loại bỏ các ion dƣ trong hệ 

phản ứng. 

Sau khi rửa, gel Al(OH)3 đƣợc phân tán lại trong dung dịch NaOH 1 M 

để điều chỉnh pH của hệ phản ứng lên khoảng pH ≈ 9 trƣớc khi tiến hành xử 

lý thủy nhiệt. Huyền phù sau đó đƣợc chuyển vào bình Teflon dung tích 500 
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ml đặt trong autoclave thép không gỉ và xử lý thủy nhiệt trong tủ sấy ở nhiệt 

độ 80 –  100 °C trong thời gian 24 – 72 giờ, tùy theo điều kiện khảo sát. Sau 

khi kết thúc quá trình phản ứng, sản phẩm rắn màu trắng đƣợc thu hồi bằng 

phƣơng pháp ly tâm, rửa nhiều lần bằng nƣớc cất và sấy khô ở 80 °C trong 12 

giờ để thu đƣợc vật liệu nhôm hydroxit dạng tấm nano (nATH). 

Quy trình tổng hợp này áp dụng đƣợc điều chỉnh pH ở hai giai đoạn (pH 

≈ 5 và pH ≈ 9) kết hợp với xử lý thủy nhiệt trong môi trƣờng kiềm, tạo điều 

kiện thuận lợi cho quá trình hòa tan – tái kết tinh của Al(OH)3 và thúc đẩy sự 

phát triển tinh thể theo hƣớng hai chiều. Nhờ đó, vật liệu nhôm hydroxit dạng 

tấm nano có thể đƣợc hình thành mà không cần sử dụng các tác nhân hữu cơ 

định hƣớng cấu trúc, đồng thời cho phép kiểm soát hình thái hạt trong điều 

kiện phản ứng tƣơng đối đơn giản và thời gian tổng hợp ngắn. 

2.2.1.3. Tổng hợp nano hydrotalcit 

Hydrotalcit Mg–Al dạng tấm nano (nHT) đƣợc tổng hợp bằng phƣơng 

pháp đồng kết tủa có kiểm soát pH kết hợp với quá trình kết tinh nhiệt nhằm 

định hƣớng hình thái tinh thể ở kích thƣớc nano. Quy trình tổng hợp nHT 

đƣợc minh họa theo sơ đồ khối trong Hình 2.3. 

Trƣớc hết, dung dịch (1) đƣợc chuẩn bị bằng cách hòa tan các muối 

Mg(NO3)2.6H2O và Al(NO3)3.9H2O trong nƣớc cất với các tỷ lệ mol Mg/Al 

khác nhau (1,5; 2,0; 2,5 và 3,0). Đồng thời, dung dịch (2) đƣợc chuẩn bị bằng 

cách hòa tan NaOH và Na2CO3 trong nƣớc cất với lƣợng thích hợp sao cho 

sản phẩm cuối cùng có tỷ lệ mol Al/CO3
2- 

bằng 1,33. 

Quá trình tổng hợp đƣợc tiến hành trong cốc thủy tinh đáy tròn (dung 

tích 2000 ml) chứa sẵn 500 ml nƣớc cất, đặt trên máy khuấy từ gia nhiệt. 

Nhiệt độ phản ứng đƣợc duy trì ở 65 °C và tốc độ khuấy đƣợc giữ ổn định ở 

500 vòng/phút nhằm tạo môi trƣờng phản ứng đồng nhất. Dung dịch (1) và 

dung dịch (2) đƣợc nhỏ đồng thời vào cốc phản ứng với tốc độ phù hợp để 

duy trì pH của hệ trong khoảng 8 – 10. Việc cấp đồng thời hai dung dịch kết 
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hợp với kiểm soát pH trong suốt quá trình phản ứng giúp kiểm soát quá trình 

tạo mầm tinh thể và hạn chế sự phát triển quá mức của hạt, qua đó tạo điều 

kiện thuận lợi cho sự hình thành các lớp hydroxit kim loại đặc trƣng của HT 

và định hƣớng sự phát triển của tinh thể theo dạng tấm. 

 

Hình 2.3. Sơ đồ khối quy trình tổng hợp nHT 

Sau khi hoàn thành quá trình nhỏ giọt, hỗn hợp phản ứng tiếp tục đƣợc 

khuấy ở 65 °C trong 2 giờ để đảm bảo quá trình kết tủa xảy ra hoàn toàn và 

tạo huyền phù chứa các hạt sơ cấp. Huyền phù này sau đó đƣợc đƣa vào giai 

đoạn kết tinh nhiệt nhằm hoàn thiện cấu trúc lớp của vật liệu. Quá trình kết 

tinh đƣợc thực hiện ở các nhiệt độ khác nhau trong khoảng 80 – 100 °C với 

thời gian từ 8 - 36 giờ để khảo sát ảnh hƣởng của các điều kiện kết tinh đến 

cấu trúc và hình thái của nHT. Các yếu tố khảo sát bao gồm tỷ lệ mol Mg/Al, 

nhiệt độ kết tinh và thời gian kết tinh, đƣợc trình bày trong Bảng 2.1. Sau khi 

kết thúc quá trình kết tinh, kết tủa đƣợc lọc và rửa nhiều lần bằng nƣớc cất 

Cốc chứa nƣớc cất

Nhỏ từ từ

Dung dịch huyền phù

Dung dịch 
Mg(NO3)2.6H2O 

+Al(NO3)3.9H2O

Bột nano 
HT Mg-Al

Dung dịch 
NaOH + Na2CO3

Khuấy với tốc độ 500 

vòng/phút trong 2 giờ

Kết tủa Hydrotalxit Mg-Al

Thủy nhiệt ở nhiệt độ 

và thời gian thích hợp

Lọc, rửa, sấy khô

Độ pH trong khoảng 8-10,

Nhiệt độ ổn định ở 65oC
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nhằm loại bỏ các ion dƣ trong dung dịch. Sản phẩm sau khi rửa đƣợc sấy ở 70 

°C trong 24 giờ để thu đƣợc bột HT Mg–Al dạng tấm nano.  

Bảng 2.1. Các yếu tố ảnh hƣởng đến quá trình tổng hợp nHT 

TT Yếu tố khảo sát 
Tỉ lệ mol phản ứng Nhiệt 

độ kết 

tinh 

Thời 

gian kết 

tinh Mg(NO
3
)

2
.6H

2
O  Al(NO

3
)

3
.9H

2
O  

1 Tỉ lệ Mg/Al =1,5 /1 1,5  1,0  90
o
C 18 h 

2 Tỉ lệ Mg/Al=2,0/1 2,0  1,0  90
o
C 18 h 

3 Tỉ lệ Mg/Al=2,5/1  2,5  1,0  90
o
C 18 h 

4 Tỉ lệ Mg/Al=3,0/1 3,0  1,0  90
o
C 18h 

5 Thời gian kết tinh 2,5  1,0  90
o
C 8h 

6 Thời gian kết tinh 2,5  1,0  90
o
C 14h 

7 Thời gian kết tinh 2,5  1,0  90
o
C 18h 

8 Thời gian kết tinh 2,5  1,0  90
o
C 24h 

9 Thời gian kết tinh 2,5  1,0  90
o
C 36h 

10 Nhiệt độ kết tinh 2,5  1,0  80
o
C 24h 

11 Nhiệt độ kết tinh 2,5  1,0  90
o
C 24h 

12 Nhiệt độ kết tinh 2,5  1,0  100
o
C 24h 

2.2.2. Biến tính các hạt vật liệu cấu trúc nano 

2.2.2.1. Biến tính bề mặt của các tấm nano nhôm hydroxit 

Bề mặt của nATH đƣợc biến tính bằng một trong các hợp chất hữu cơ 

sau: Axit oleic (OA), Tween 80 (Tw80) và Polyethylenimine (PEI). Các tác 

nhân biến tính (tỉ lệ là 3 % so với khối lƣợng nATH) đƣợc hòa tan trong một 

lƣợng etanol nhất định (đủ để hòa tan hết). Tiếp theo, bột nATH đƣợc thêm 

vào dung dịch và hỗn hợp đƣợc khuấy liên tục ở 60 
o
C trong 2 giờ. Sau đó, 
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etanol đƣợc loại bỏ bằng cách cất quay chân không và các sản phẩm cuối 

cùng đƣợc ký hiệu lần lƣợt là nATHOA, nATHTw80 và nATHPEI. 

2.2.2.2. Biến tính các tấm nano hydrotalcit bằng tác nhân hữu cơ có 

khả năng chống cháy 

Các hạt nHT đƣợc biến tính với DOPO theo các tỷ lệ khối lƣợng khác 

nhau giữa DOPO và HT (1:1, 2:1, 3:1 và 4:1). Quá trình biến tính vật liệu 

nHT bằng DOPO theo phƣơng pháp trộn hóa học đƣợc tiến hành nhƣ sau: 

Trƣớc tiên, DOPO đƣợc hòa tan trong dung môi etanol để tạo thành dung dịch 

đồng nhất. Sau đó, một lƣợng nHT nhất định theo tỷ lệ khảo sát đƣợc phân 

tán vào dung dịch DOPO, hỗn hợp sau đó đƣợc gia nhiệt đến 90 °C với điều 

kiện có hồi lƣu và khuấy mạnh trong 4 giờ. Tiếp theo, dung môi đƣợc loại bỏ 

bằng phƣơng pháp cất quay. Chất rắn thu đƣợc đƣợc nghiền thành bột trắng 

và đƣợc ký hiệu lần lƣợt là HT1 (tỉ lệ DOPO:HT là 1:1), HT2 (tỉ lệ DOPO:HT 

là 2:1), HT3 (tỉ lệ DOPO:HT là 3:1), và HT4 (tỉ lệ DOPO:HT là 4:1), tƣơng 

ứng với các tỷ lệ khối lƣợng đã sử dụng. 

2.2.3. Nghiên cứu chế tạo các polyme compozit chống cháy 

2.2.3.1. Chế tạo polyme compozit chống cháy trên nền nhựa polypropylen 

Chế tạo mẫu vật liệu polyme compozit chống cháy trên nền nhựa 

polypropylen sử dụng nano kẽm borat làm phụ gia 

Trƣớc tiên, nhựa PP và các phụ gia chống cháy đƣợc sấy khô ở 80 °C 

trong 12 giờ nhằm loại bỏ hoàn toàn độ ẩm trƣớc khi tiến hành chế tạo 

compozit. Các mẫu compozit đƣợc chuẩn bị bằng phƣơng pháp trộn nóng 

chảy, với công thức phối trộn đƣợc trình bày chi tiết trong bảng 2.2. 

Hỗn hợp polyme và phụ gia đƣợc đƣa vào buồng trộn của máy trộn kín 

Haake Rheomix 610 (Đức) với hai rotor đối ngƣợc và tiến hành trộn ở 175 

°C, tốc độ quay 50 vòng/phút trong 8 phút. Hỗn hợp compozit nóng chảy sau 

đó đƣợc lấy ra, cho vào khuôn và ép thành tấm có kích thƣớc 150 × 150 × 3,2 
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mm bằng máy ép thủy lực Toyoseiky (Nhật Bản) ở 200 °C trong 4 phút, dƣới 

áp lực 10 - 12 MPa. Sau khi ép, mẫu đƣợc làm nguội đến nhiệt độ phòng, sau 

đó tháo khuôn và để ổn định trong điều kiện môi trƣờng phòng thí nghiệm ít 

nhất 24 giờ trƣớc khi tiến hành các phép đo. Cuối cùng, các tấm compozit 

đƣợc cắt thành mẫu thử theo kích thƣớc tiêu chuẩn tƣơng ứng với từng phép 

đo cơ lý và khả năng chống cháy [3]. 

Bảng 2.2. Thành phần phối trộn của các mẫu compozit  

trên nền nhựa PP chứa phụ gia nZB 

TT Mẫu 
Thành phần (% khối lƣợng) 

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/7RP/7EG/PP 79 - 7 7 7 

7 7n-ZB/7RP/7EG/PP 79 7 - 7 7 

2.2.3.2. Chế tạo polyme compozit chống cháy trên nền nhựa epoxy 

+ Biến tính amoni polyphosphat với polyetylenimin 

Amoni polyphosphat đã đƣợc biến tính bằng PEI thông qua các tƣơng 

tác tĩnh điện và liên kết hydro, tạo thành APP@PEI. Quy trình biến tính cụ 

thể nhƣ sau: 210 ml etanol tuyệt đối đƣợc trộn với 10 ml nƣớc cất để tạo thành 

hỗn hợp dung môi (gọi là dung môi A). Sau đó, 3,5 g PEI đƣợc hòa tan trong 

20 ml dung môi A dƣới môi trƣờng khí N2. Đồng thời, 10 g APP đƣợc phân 

tán trong 200 ml dung môi A còn lại trong bình ba cổ, đƣợc gia nhiệt đến 

90 
o
C và khuấy liên tục dƣới dòng khí N2. Dung dịch PEI sau đó đƣợc bơm 

nhanh vào bình phản ứng chứa APP đang khuấy liên tục để đảm bảo phân tán 

đồng nhất, và hỗn hợp tiếp tục đƣợc duy trì ở 90 °C với khuấy liên tục trong 2 

giờ trong môi trƣờng khí trơ. Sau khi phản ứng kết thúc, chất rắn thu đƣợc 
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đƣợc lọc và rửa nhiều lần bằng etanol để loại bỏ PEI dƣ, sau đó sấy chân 

không ở 80 
o
C trong khoảng 24 giờ để thu đƣợc bột APP@PEI màu trắng. 

+ Chế tạo mẫu vật liệu polyme compozit chống cháy trên nền nhựa 

epoxy sử dụng nano nhôm hydroxit 

Bảng 2.3. Thành phần phối trộn của các mẫu compozit 

trên nền nhựa EP chứa phụ gia nATH 

TT Mẫu 
Thành phần (% khối lƣợng) 

EP APP@PEI nATH nATHOA nATHTw80 nATHPEI 

1 EP 100 - - - - - 

2 10APP@PEI/EP 90 10 - - - - 

3 3nATH/7IFR*/EP 90 7 3 - - - 

4 3nATHOA/7IFR/EP 90 7 - 3 - - 

5 3nATHTw80/7IFR/EP 90 7 - - 3 - 

6 3nATHPEI/7IFR/EP 90 7 - - - 3 

7 1nATHPEI/9IFR/EP 90 9 - - - 1 

8 5nATHPEI
 
/5IFR/EP 90 5 - - - 5 

9 10nATHPEI/EP 90 - - - - 10 

(*)
 IFR: APP@PEI 

Các mẫu vật liệu compozit trên nền EP đƣợc chế tạo thông qua quá trình 

đóng rắn truyền thống, với tỷ lệ khối lƣợng chất đóng rắn so với nhựa EP 

đƣợc sử dụng là 34:100 (theo khuyến nghị của Hexion Specialty Chemicals, 

nhà cung cấp nhựa EP mã LR385). Quá trình chế tạo nanocompozit đƣợc tiến 

hành nhƣ sau: Một lƣợng xác định chất phụ gia chống cháy đƣợc phân tán 

trong chất đóng rắn bằng cách khuấy trộn cơ học ở tốc độ khoảng 200 

vòng/phút trong 15 phút. Khi phối trộn, nếu đƣa phụ gia trực tiếp vào nhựa 

EP, các nhóm amin trong PEI có thể phản ứng sớm với các nhóm chức hoạt 

tính của EP, làm sai lệch tỷ lệ đóng rắn. Do đó, phụ gia đƣợc phân tán trong 

pha chất đóng rắn trƣớc để tránh phản ứng sớm này, đồng thời đảm bảo quá 

trình đóng rắn diễn ra ổn định và đồng nhất hơn. Đồng thời, chất đóng rắn là 
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hệ gốc amin có độ phân cực cao và tƣơng thích tốt với các nhóm amin trong 

PEI, giúp các hạt phụ gia phân tán đồng đều, giảm hiện tƣợng kết tụ và tăng 

độ tƣơng hợp với nền nhựa EP. Hỗn hợp sau đó đƣợc xử lý bằng sóng siêu âm 

trong 10 phút nhằm tăng cƣờng độ phân tán của các hạt phụ gia và loại bỏ các 

bọt khí hình thành trong quá trình khuấy trộn. Tiếp theo, nhựa EP đƣợc bổ 

sung vào hệ, hỗn hợp đƣợc khuấy nhẹ với tốc độ khoảng 100 vòng/phút trong 

10 phút để đảm bảo độ đồng nhất trƣớc khi thực hiện các bƣớc tiếp theo. Khi 

hỗn hợp trở nên đồng nhất, nó đƣợc đổ vào khuôn silicon đƣợc chuẩn bị theo 

các kích thƣớc tiêu chuẩn của các phép đo. Sau khi đóng rắn ở nhiệt độ phòng 

trong 24 giờ, các mẫu vật liệu epoxy compozit tiếp tục đƣợc ủ ở 60 
o
C trong 

12 giờ để phản ứng đóng rắn xảy ra hoàn toàn. Thành phần phối trộn của các 

mẫu epoxy compozit đƣợc trình bày trong bảng 2.3. 

+ Chế tạo mẫu vật liệu polyme compozit chống cháy trên nền nhựa 

epoxy sử dụng nano hydrotalcit 

Bảng 2.4. Thành phần phối trộn của các mẫu compozit  

trên nền nhựa EP chứa phụ gia nHT 

TT Mẫu 
Thành phần (% khối lƣợng) 

EP APP@PEI HT HT1 HT2 HT3 HT4 

1 EP 100 - - - - - - 

2 10APP@PEI/EP 90 10 - - - - - 

3 3HT
*

/7IFR
**

/EP 90 7 3 - - - - 

4 3HT1/7IFR/EP 90 7 - 3 - - - 

5 3HT2/7IFR/EP 90 7 - - 3 - - 

6 3HT3/7IFR/EP 90 7 - - - 3 - 

7 3HT4/7IFR/EP 90 7 - - - - 3 

(*)

HT: Hydrotalcit không biến tính; HT1: DOPO:HT = 1:1; HT2: 

DOPO:HT = 2:1; HT3: DOPO:HT = 3:1; HT4: DOPO:HT = 4:1 

(**)
 IFR: APP@PEI 
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Các mẫu epoxy compozit chống cháy sử dụng phụ gia nHT đƣợc chế tạo 

tƣơng tự với mẫu epoxy compozit chống cháy sử dụng phụ gia nATH. Công 

thức của các mẫu đƣợc trình bày trong bảng 2.4. 

2.3. PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU HÌNH THÁI, CẤU TRÚC, 

TÍNH CHẤT CỦA VẬT LIỆU 

2.3.1. Các phƣơng pháp nghiên cứu hình thái, cấu trúc của vật liệu 

2.3.1.1. Phương pháp phổ hồng ngoại 

Phƣơng pháp phổ hồng ngoại (FT-IR) đƣợc dùng để xác định các nhóm 

chức đặc trƣng trong cấu trúc của các vật liệu nano. Các mẫu vật liệu nano 

đƣợc sấy khô, nghiền mịn với KBr tinh khiết, ép thành màng mỏng và đƣợc 

phân tích phổ hồng ngoại trên máy quang phổ L1600400 Spectrum two 

DTGS (PerkinElmer, Mỹ) trong vùng từ 450 - 4000 cm
-1

, tại Phòng Hóa 

dƣợc, Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.3.1.2. Giản đồ nhiễu xạ tia X 

Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) là phƣơng pháp đặc trƣng không phá hủy 

cấu trúc, cho biết thông tin cấu trúc và kích thƣớc tinh thể. Cấu trúc tinh thể 

của các hạt nano và cấu trúc lớp than hình thành sau khi đốt của mẫu 

compozit đƣợc nghiên cứu bằng giản đồ XRD trên máy D8 Advance 

(Brucker, Đức), sử dụng nguồn bức xạ Cu Kα (λ = 1,5406 Å) trong phạm vi 

2θ từ 10
o
 đến 70

o
 tại Phòng Phân tích, Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học 

và Công nghệ Việt Nam. 

2.3.1.3. Kính hiển vi điện tử quét 

Hình thái bề mặt của các vật liệu cấu trúc nano đƣợc nghiên cứu bằng 

phƣơng pháp kính hiển vi điện tử quét phát xạ trƣờng (FE-SEM), trên hệ thiết 

bị S-4800 của hãng Hitachi thuộc Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 
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2.3.2. Các phƣơng pháp nghiên cứu tính chất của vật liệu 

2.3.2.1. Xác định khả năng phân tán của vật liệu cấu trúc nano trong 

nền polyme 

Khả năng phân tán của các hạt nATH trƣớc và sau khi hữu cơ hóa bề mặt 

trong polyme đƣợc quan sát bằng kính hiển vi quang học (Nikon, Nhật Bản). 

Các mẫu nATH, nATHOA, nATHTw80 hoặc nATHPEI đƣợc phân tán với tỉ lệ 

khối lƣợng 3 % trong môi trƣờng chất đóng rắn bằng cách khuấy và siêu âm. 

Tiếp theo, nhựa EP đƣợc thêm vào hỗn hợp và khuấy cho đến khi đồng nhất. 

Sau đó, hỗn hợp đƣợc quét thành một lớp rất mỏng trên các đế kính thủy tinh 

đã đƣợc làm sạch. Chúng đƣợc đóng rắn ở nhiệt độ phòng trong 24 giờ và ở 

60 
o
C trong 12 giờ trƣớc khi quan sát. 

2.3.2.2. Đánh giá khả năng phân tán của vật liệu nano bằng EDX-

mapping 

Khả năng phân tán của các hạt nano cũng đƣợc đánh giá thông qua sự 

phân bố của nguyên tố Mg, Al, P, C, O và N trong các mẫu đƣợc phân tích 

bằng phổ tán xạ năng lƣợng tia X (EDX) trên thiết bị SEM S-4800 của hãng 

Hitachi tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ 

Việt Nam. 

2.3.2.3. Phân tích nhiệt trọng lượng 

Tính chất nhiệt của các vật liệu vô cơ cấu trúc nano và tính chất nhiệt 

của các polyme compozit đƣợc nghiên cứu trên thiết bị LABSYS Evo STA 

(Setaram, Pháp) của Khoa Hóa học, trƣờng Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại 

học Quốc gia Hà Nội. Khoảng nhiệt độ đo từ nhiệt độ phòng đến 900 
o
C trong 

môi trƣờng không khí, tốc độ gia nhiệt 10 
o
C/phút. 

2.3.2.4. Xác định tính chất chống cháy theo chỉ số oxi giới hạn 

Chỉ số oxy giới hạn (Limiting Oxygen Index – LOI) là nồng độ oxy tối 

thiểu (tính theo phần trăm thể tích trong hỗn hợp oxy/nitơ) cần thiết để duy trì 
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sự cháy liên tục của vật liệu polyme trong điều kiện kiểm soát, thông số này 

đƣợc xác định theo phƣơng pháp mô tả trong tiêu chuẩn ASTM D2863. Các 

phép đo chỉ số LOI của các mẫu đƣợc thực hiện trên thiết bị Yasuda No.214 

(Nhật Bản) của phòng thí nghiệm trọng điểm Vật liệu polyme và compozit, 

Đại học Bách khoa Hà Nội. Kích thƣớc mẫu compozit để thực hiện phép đo là 

125 × 13 × 3,2 mm. 

Nguyên tắc đo: Mẫu đƣợc đặt thẳng đứng trong ống hình trụ có cung cấp 

hỗn hợp khí nitơ và oxy. Tùy theo loại vật liệu mà chọn giá trị LOI ban đầu, 

ngọn lửa sẽ đƣợc đốt ở phần trên mẫu, khi mẫu bắt đầu cháy, di chuyển ngọn 

lửa và bắt đầu bấm thời gian, nếu mẫu tắt trong vòng 3 phút, tiếp tục tăng giá 

trị LOI, lặp lại quy trình đến khi đạt giá trị LOI thấp nhất mà mẫu cháy hơn 3 

phút, ghi nhận giá trị LOI này. 

2.3.2.5. Xác định tính chất chống cháy theo phương pháp đo cháy 

đứng UL94-V 

UL94-V (Vertical Burning Test) là phƣơng pháp thử nghiệm khả năng 

chống cháy của vật liệu khi thử nghiệm với ngọn lửa theo phƣơng thẳng 

đứng. Phƣơng pháp này đƣợc áp dụng dựa theo tiêu chuẩn ASTM D3801. 

Các phép đo UL94-V đƣợc thực hiện trên thiết bị GT-MC35F-2 (Gester, 

Trung Quốc) tại Phòng Polyme chức năng và vật liệu nano, Viện Hóa học, 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

Nguyên tắc đo: Mẫu đo có kích thƣớc 125 × 13 × 3,2 mm. Mẫu đƣợc đặt 

thẳng đứng cố định một đầu bởi giá đỡ. Đặt ngọn lửa có chiều cao trung bình 

20 mm dƣới đầu mẫu sao cho nghiêng một góc 45
o
 trong 10 giây, sau đó đƣa 

ngọn lửa ra ngoài, ghi nhận thời gian cháy lần một của mẫu cho đến khi tắt. 

Thời gian cháy lần hai đƣợc thực hiện đo ngay lập tức sau đó và tƣơng tƣ nhƣ 

lần một. Đo 5 mẫu, ghi lại thời gian cháy, thời gian phát sáng sau khi cháy, 

khả năng cháy tối đa, và sự nhỏ giọt của vật liệu nếu có. 
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Tiêu chí đánh giá kết quả đo của phƣơng pháp đo cháy đứng UL94-V 

đƣợc trình bày trong bảng 2.5. 

Bảng 2.5. Tiêu chí phân loại khả năng chống cháy của vật liệu theo UL94-V 

Tiêu chí 
UL94-V 

V-0 V-1 V-2 

Thời gian cháy sau mỗi lần đốt của mỗi mẫu, 

t1 hoặc t2 
≤ 10s ≤ 30s ≤ 30s 

Tổng thời gian cháy và thời gian phát sáng sau 

lần đốt thứ hai của mỗi mẫu (t2+t3) 
≤ 30s ≤ 60s ≤ 60s 

Tổng thời gian cháy sau lần đốt sau hai lần đốt 

của 5 mẫu 
≤ 50s ≤ 250s ≤ 250s 

Ngọn lửa cháy tới tay cầm Không Không Không 

Cho phép mẫu cotton đặt bên dƣới bắt cháy do 

sự nhỏ giọt của mẫu 
Không Không Có 

 

Hình 2.4. Mô hình thử nghiệm khả năng chống cháy theo phƣơng pháp UL94-V 

2.3.2.6. Các phương pháp xác định tính chất cơ học 

Độ bền kéo và độ giãn dài khi đứt của các mẫu polyme compozit đƣợc 

xác định bằng thiết bị AI-7000M (Gotech, Đài Loan), tại Phòng Polyme chức 

năng và vật liệu nano, Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ 

Việt Nam. Thử nghiệm kéo đƣợc thực hiện theo tiêu chuẩn ISO 527 với tốc 
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độ kéo 50 mm/ phút, các mẫu thử nghiệm có hình mái chèo với chiều dài đo 

là 50 mm, bề rộng phần thân mái chèo là 5 mm, bề dày là 3 mm. 

Độ bền va đập Izod không khía của các mẫu polyme compozit đƣợc thực 

hiện trên thiết bị thử nghiệm cơ học (TestResources, Hoa Kỳ), thuộc Viện Kỹ 

thuật Nhiệt đới (nay là Viện Khoa học vật liệu), Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam, theo tiêu chuẩn ASTM D4812 với kích thƣớc mẫu 64 × 

13 × 3 mm. 

Các phép đo để xác định tính chất cơ học đƣợc thực hiện tối thiểu 05 lần, 

mỗi kết quả là giá trị trung bình của năm phép đo, kèm theo sai số. 

2.3.2.7. Phương pháp xác định hình thái cấu trúc than của vật liệu 

polyme compozit 

Hình thái bề mặt của cặn than các mẫu polyme compozit sau khi đốt 

đƣợc quan sát bằng kính hiển vi điện tử quét (FE-SEM) S-4800 (Hitachi, Nhật 

Bản) ở điện áp gia tốc là 5 kV. Phân tích phổ EDX cũng đƣợc sử dụng để xác 

định thành phần nguyên tố trong phần tro còn lại sau cháy của vật liệu 

nanocompozit. Các phép đo đƣợc thực hiện tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện 

Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  
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CHƢƠNG 3 - KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. KẾT QUẢ TỔNG HỢP CÁC HẠT VÔ CƠ DẠNG TẤM NANO 

3.1.1. Hình thái, cấu trúc và tính chất của vật liệu nano kẽm borat 

3.1.1.1. Hình thái và cấu trúc của hạt nano kẽm borat tổng hợp được 

+ Hình thái của hạt nano kẽm borat tổng hợp được 

Với điều kiện nhiệt độ phản ứng là 70 
o
C, thời gian phản ứng nhƣ đã mô 

tả ở phần thực nghiệm, hình thái các hạt nZB thu đƣợc khi không sử dụng 

chất HĐBM và khi có sử dụng chất HĐBM là OA đã đƣợc quan sát thông qua 

ảnh SEM (hình 3.1).  

 

Hình 3.1. Ảnh SEM của nZB không sử dụng các chất HĐBM (a) và có sử 

dụng chất HĐBM là OA (b) 

Nhìn chung, các hạt nZB tổng hợp đƣợc đều có dạng hình đa diện đặc 

trƣng. Tuy nhiên, đối với mẫu không sử dụng OA (hình 3.1a), kích thƣớc hạt 

phân bố không đồng đều, với đƣờng kính dao động lớn trong khoảng từ 0,5 

μm đến 2,5 μm. Trong khi đó, mẫu tổng hợp có sử dụng OA (hình 3.1b) cho 

thấy hình thái hạt có dạng tấm nano (nanoplatelets) với kích thƣớc đồng đều 

hơn, đƣờng kính khoảng 1,0 - 1,5 μm và độ dày xấp xỉ 90 nm. 

Kết quả này phù hợp với xu hƣớng đã đƣợc báo cáo trong tài liệu [146], 

trong đó sự có mặt của chất hoạt động bề mặt cũng có thể dẫn đến sự hình 

thành các hạt ZB dạng tấm nano. Tuy nhiên, trong nghiên cứu này, các điều 

(a) (b)
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kiện phản ứng nhƣ nồng độ tiền chất và các thông số khuấy trộn của hệ phản 

ứng đã đƣợc điều chỉnh có định hƣớng nhằm kiểm soát quá trình tạo mầm và 

sinh trƣởng tinh thể, nhờ đó thu đƣợc các hạt nZB dạng tấm với kích thƣớc 

tƣơng đối đồng đều. Hình thái dạng tấm với diện tích bề mặt lớn là đặc điểm 

thuận lợi cho việc sử dụng vật liệu làm phụ gia trong các hệ polyme 

compozit, do có thể góp phần cải thiện khả năng phân tán của phụ gia trong 

nền polyme. 

+ Cấu trúc của hạt nano kẽm borat tổng hợp được 

Các đặc trƣng cấu trúc của các hạt nZB tổng hợp đƣợc, đƣợc nghiên cứu 

thông qua phổ FT-IR và giản đồ XRD, đƣợc thể hiện trong hình 3.2. 

 

Hình 3.2. Phổ FT-IR (a) và giản đồ XRD (b) của nZB  

Trên phổ FT-IR (hình 3.2 a), đỉnh hấp thụ tại 3380 cm
-1

 tƣơng ứng với 

dao động kéo giãn của liên kết O–H, trong khi đỉnh tại 1628 cm
-1

 là do dao 

động uốn của liên kết H–O–H, cho thấy hợp chất thu đƣợc có chứa phân tử 

nƣớc kết tinh. Đỉnh tại 1129 cm
-1

 là đặc trƣng cho dao động kéo giãn của liên 

kết B(3)–O, và đỉnh tại 654 cm
-1

 phản ánh dao động uốn trong mặt phẳng của 

liên kết B(3)–O. Hai đỉnh tại 1027 cm
-1 

và 965 cm
-1

 lần lƣợt tƣơng ứng với 

dao động kéo giãn bất đối xứng và đối xứng của liên kết B(4)–O. Ngoài ra, 

đỉnh tại 510 cm
-1

 đƣợc cho là do dao động của liên kết kim loại-oxy (M–O), 
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trong đó M là ion kim loại [65], [67], [145]. Những dao động đặc trƣng này 

xác nhận sự hiện diện của các liên kết đặc trƣng trong cấu trúc ZB. 

Bên cạnh đó, các đỉnh tại 2925 cm
-1 

và 2853 cm
-1

 lần lƣợt là dao động 

kéo giãn bất đối xứng và đối xứng của nhóm –CH, còn đỉnh tại 1550 cm
-1

 là 

dao động kéo giãn đối xứng của nhóm –COO trong nhóm carboxylat của acid 

oleic [48]. Sự xuất hiện của các đỉnh này chứng tỏ chất hoạt động bề mặt đã 

đƣợc hấp phụ lên bề mặt vật liệu. 

Giản đồ nhiễu xạ tia X (hình 3.2b) thể hiện các đỉnh nhiễu xạ rõ nét, cho 

thấy vật liệu tổng hợp có mức độ kết tinh cao. Tất cả các đỉnh thu đƣợc đều 

phù hợp với dữ liệu của pha tinh thể 2ZnO.3B2O3.3H2O theo thƣ viện phổ 

nhiễu xạ ICDD (số hiệu 21-1473) và phù hợp với các công bố trƣớc đó [146]. 

Không phát hiện thấy bất kỳ đỉnh nhiễu xạ đặc trƣng nào của tạp chất, chất 

chƣa phản ứng hoặc sản phẩm phụ, điều này cho thấy mẫu tổng hợp có độ 

tinh khiết cao. Nhƣ vậy, có thể khẳng định sản phẩm thu đƣợc là pha tinh thể 

2ZnO.3B2O3.3H2O. 

3.1.1.2. Tính chất nhiệt của nano kẽm borat 

Để chứng minh thêm rằng sản phẩm là tinh thể kẽm borat 

2ZnO.3B2O3.3H2O, tính chất nhiệt của sản phẩm đã đƣợc nghiên cứu bằng 

phƣơng pháp phân tích nhiệt trọng lƣợng TGA.  

Qua kết quả phân tích nhiệt (hình 3.3) có thể thấy rằng mẫu ZB phân hủy 

trong khoảng nhiệt độ từ 285 - 600 
o
C và phân hủy mạnh nhất ở 420 

o
C. Nhiệt 

độ này tƣơng ứng với nhiệt độ phân hủy của ZB có cấu hình 

2ZnO.3B2O3.3H2O [27], [64]. Bên cạnh đó, tổng khối lƣợng mất đi trong 

khoảng nhiệt độ trên là 12,42 % đƣợc cho là sự bay hơi của tinh thể nƣớc có 

trong ZB và hàm lƣợng này tƣơng đƣơng với hàm lƣợng của nƣớc trong công 

thức 2ZnO.3B2O3.3H2O. Từ các kết quả phổ FT-IR, giản đồ nhiễu xạ tia X và 

phân tích nhiệt trọng lƣợng có thể kết luận rằng sản phẩm nZB tổng hợp đƣợc 

có cấu hình 2ZnO.3B2O3.3H2O. 
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Hình 3.3. Giản đồ TGA và DTG của nZB 

3.1.1.3. Tính kỵ nước của hạt nano kẽm borat 

Mức độ kỵ nƣớc của hạt ZB đƣợc xác định qua giá trị góc tiếp xúc với 

nƣớc. Hình 3.4 cho thấy hình ảnh góc tiếp xúc của các giọt nƣớc trên bề mặt 

của các mẫu ZB tổng hợp không có và có axit oleic. Nhƣ trong hình 3.4a, giọt 

nƣớc bị hấp thụ nhanh chóng ngay sau khi nó tiếp xúc với bề mặt của bột ZB 

nguyên chất với giá trị góc tiếp xúc xấp xỉ 0
o
. Kết quả này cho thấy rằng sản 

phẩm là một vật liệu siêu ƣa nƣớc, dẫn đến sự phân tán kém của vật liệu trong 

các nền polyme hữu cơ. Tuy nhiên, với sự bao phủ của axit oleic trên bề mặt, 

hình dạng của giọt nƣớc đặt trên bề mặt nZB là hình cầu với sự gia tăng đáng 

kể giá trị góc tiếp xúc lên khoảng 118,08
o
, điều này cho thấy bề mặt nZB 

chuyển từ siêu ƣa nƣớc sang kỵ nƣớc (hình 3.4b) [9]. Nhƣ vậy có thể khẳng 

định phƣơng pháp tổng hợp đƣợc áp dụng trong luận án cho phép thu đƣợc 

vật liệu nZB có cấu trúc tinh thể đặc trƣng và ổn định, có bề mặt tƣơng hợp 

tốt với chất nền polyme làm cơ sở cho các nghiên cứu tiếp theo về khả năng 

ứng dụng của vật liệu trong các hệ polyme compozit chống cháy. 
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Hình 3.4. Ảnh góc tiếp xúc của giọt nƣớc trên bề mặt tƣơng ứng của các hạt 

nZB không có (a) và có axit oleic (b) 

3.1.2. Hình thái, cấu trúc và tính chất của vật liệu nano nhôm hydroxit 

3.1.2.1. Hình thái và cấu trúc của hạt nano nhôm hydroxit tổng hợp được 

Các điều kiện tổng hợp hạt nATH đƣợc khảo sát và trình bày trong bảng 

3.1. Ảnh hƣởng của các thông số phản ứng đến cấu trúc tinh thể, hình thái và 

hiệu suất của sản phẩm đƣợc phân tích thông qua các kết quả XRD và SEM 

nhƣ sau: 

Bảng 3.1. Các điều kiện tổng hợp hạt nATH  

và đặc tính sản phẩm thu đƣợc 

TT Mẫu 
Nhiệt 

độ (
o
C) 

Thời 

gian (h) 
Sản phẩm Hình thái 

Hiệu suất  

(%) 

1 nATH-1 80 72 
77,7% gibbsite, 

22,3% bayerite 

Tấm nano 

đa giác 
75,6 

2 nATH-2 90 72 Gibbsite 
Tấm nano  

lục giác 
82,5 

3 nATH-3 100 72 Gibbsite 
Tấm nano 

lục giác 
80,8 

4 nATH-4 90 24 

Gel vô định hình, 

có xuất hiện hạt 

gibbsite nhỏ 

Vô định hình, 

có xuất hiện 

các tấm nano 

lục giác nhỏ 

8,2 

5 nATH-5 90 48 Gibbsite 
Tấm nano 

lục giác 
32,3 

(a) (b)

CA

CA ~ 118.08oCA wet
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Ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt đến cấu trúc và hình thái hạt nATH: 

 

Hình 3.5. Giản đồ XRD của các hạt nATH đƣợc tổng hợp ở các nhiệt độ khác 

nhau: (a) 80 
o
C, (b) 90 

o
C và (c) 100 

o
C 

Các mẫu nATH đƣợc tổng hợp bằng phƣơng pháp thủy nhiệt ở các nhiệt 

độ 80, 90 và 100 °C trong 72 giờ, tƣơng ứng với các mẫu nATH-1, nATH-2 

và nATH-3 (bảng 3.1). Cấu trúc tinh thể của các mẫu này đƣợc đánh giá bằng 

phƣơng pháp nhiễu xạ tia X (XRD) và kết quả đƣợc thể hiện trong hình 3.5. 

Giản đồ XRD của mẫu nATH-1 (80 °C) cho thấy sản phẩm là hỗn hợp của hai 

dạng tinh thể gibbsite và bayerite, trong đó gibbsite chiếm khoảng 77,7 % và 

bayerite chiếm khoảng 22,3 %, tỷ lệ này phù hợp với dữ liệu trong cơ sở dữ 

liệu ICDD, tƣơng ứng với PDF #33-0018 (gibbsite) và PDF #20-0011 

(bayerite) [74], [153]. Khi tăng nhiệt độ thủy nhiệt lên 90 và 100 °C, giản đồ 

XRD của các mẫu nATH-2 và nATH-3 xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ rõ nét tại 

2θ ≈ 18,31° và 20,35°, tƣơng ứng với các mặt tinh thể (002) và (200) của 

gibbsite [137]. Điều này cho thấy sản phẩm thu đƣợc chủ yếu là gibbsite có 
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độ kết tinh cao. Sự chuyển biến từ hỗn hợp pha sang gibbsite gần nhƣ đơn pha 

khi tăng nhiệt độ phản ứng cho thấy nhiệt độ thủy nhiệt đóng vai trò quan 

trọng trong quá trình hòa tan – tái kết tinh của Al(OH)3 trong môi trƣờng 

kiềm. Xu hƣớng này cũng đã đƣợc ghi nhận trong nhiều nghiên cứu trƣớc đây 

về tổng hợp nhôm hydroxit bằng phƣơng pháp thủy nhiệt. Tuy nhiên, trong 

nghiên cứu này, pha gibbsite có độ tinh khiết cao đƣợc hình thành ở nhiệt độ 

tƣơng đối thấp (90 °C) nhờ việc điều chỉnh pH của hệ phản ứng ở hai giai 

đoạn trƣớc khi tiến hành thủy nhiệt, tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình tái 

kết tinh của Al(OH)3 và thúc đẩy sự hình thành pha tinh thể ổn định. 

 

Hình 3.6. Ảnh SEM của các hạt nATH đƣợc tổng hợp ở các nhiệt độ khác 

nhau: (a) 80 
o
C, (b) 90 

o
C và (c) 100 

o
C 

Mặt khác, nhiệt độ trong quá trình thủy nhiệt cũng ảnh hƣởng đáng kể 

đến hình dạng và kích thƣớc hạt của sản phẩm nATH, có thể quan sát đƣợc 

a)

500 nm
5.0 kV  50.0k

b)

500 nm
5.0 kV  50.0k

500 nm
5.0 kV  50.0k

c)
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điều này qua ảnh SEM của các mẫu nhƣ đƣợc thể hiện trong hình 3.6. Khi 

phản ứng đƣợc thực hiện ở 80 °C, sản phẩm thu đƣợc là các tấm nano dạng đa 

giác với kích thƣớc phân bố không đồng đều (hình 3.6a). Khi nhiệt độ tăng 

lên 90 và 100 °C, các tinh thể ATH hình thành với hình thái tấm nano lục giác 

tƣơng đối đồng đều (hình 3.6b,c). Phân tích kích thƣớc hạt từ ảnh SEM cho 

thấy đƣờng kính trung bình của các tấm nano tăng từ 386 ± 21 nm ở 90 °C lên 

437 ± 26 nm ở 100 °C, trong khi độ dày trung bình của các tấm nano ở cả hai 

nhiệt độ đều xấp xỉ 30 nm. Điều này cho thấy khi nhiệt độ thủy nhiệt tăng, 

quá trình sinh trƣởng tinh thể theo phƣơng mặt phẳng đƣợc thúc đẩy mạnh 

hơn, dẫn đến sự gia tăng kích thƣớc theo chiều ngang của các tấm nano. 

Ngoài ra, theo bảng 3.1, hiệu suất phản ứng đạt cao nhất ở 90 °C (82,5 

%). Khi tiếp tục tăng nhiệt độ lên 100 °C, kích thƣớc hạt tăng nhƣng hiệu suất 

sản phẩm không tăng đáng kể. Do đó, 90 °C đƣợc xác định là điều kiện nhiệt 

độ thích hợp để tổng hợp các tấm nATH có hình thái đồng đều và hiệu suất 

cao. 

Kết quả này cho thấy quy trình tổng hợp đƣợc áp dụng trong luận án cho 

phép thu đƣợc các tấm ATH kích thƣớc nano với hình thái ổn định trong điều 

kiện thủy nhiệt tƣơng đối đơn giản, đồng thời không cần sử dụng các tác nhân 

hữu cơ định hƣớng cấu trúc, vốn thƣờng đƣợc sử dụng trong một số phƣơng 

pháp tổng hợp đã công bố trƣớc đây. 

Ảnh hưởng của thời gian kết tinh đến cấu trúc và hình thái hạt nATH: 

Để khảo sát ảnh hƣởng của thời gian thủy nhiệt đến quá trình hình thành 

nATH, các mẫu đƣợc tổng hợp ở 90 °C với các thời gian phản ứng 24, 48 và 

72 giờ (tƣơng ứng với các mẫu nATH-4, nATH-5 và nATH-2 nhƣ trong bảng 

3.1). Kết quả cho thấy khi thời gian thủy nhiệt là 24 giờ, lƣợng sản phẩm tạo 

thành rất ít với hiệu suất chỉ đạt 8,2 %. Khi kéo dài thời gian phản ứng lên 48 

giờ và 72 giờ, hiệu suất tăng rõ rệt, đạt lần lƣợt 32,3 % và 82,5 %.   
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Đồng thời, phân tích giản đồ XRD của các mẫu (hình 3.7) cho thấy ở 

mẫu nATH-4 (sau 24 giờ) xuất hiện đỉnh nhiễu xạ rộng tại 2θ ≈ 18,31°, đặc 

trƣng cho mặt tinh thể (002) của gibbsite [137], cho thấy quá trình kết tinh 

mới bắt đầu xảy ra. Trong khi đó, ở các mẫu nATH-2 và nATH-5 (tƣơng ứng 

sau 48 giờ và 72 giờ), các đỉnh nhiễu xạ tại 18,31° và 20,35° trở nên rõ nét 

hơn (cũng đặc trƣng cho cấu trúc tinh thể của gibbsite theo cơ sở dữ liệu 

ICDD, PDF #33-0018), chứng tỏ mức độ kết tinh của vật liệu tăng lên khi 

thời gian phản ứng kéo dài. 

 

Hình 3.7. Giản đồ XRD của các hạt nATH đƣợc tổng hợp ở các thời gian 

khác nhau: (a) 24h, (b) 48h và (c) 72h 

Hình thái của các hạt nATH thu đƣợc theo từng thời gian tổng hợp thủy 

nhiệt khác nhau đƣợc thể hiện qua ảnh SEM trong hình 3.8. Với mẫu nATH 

sau 24 giờ cho thấy , phần lớn vật liệu vẫn ở trạng thái vô định hình, chỉ xuất 

hiện một số tấm nano lục giác nhỏ chƣa hoàn chỉnh (hình 3.8a), kết quả này 

phù hợp với phân tích giản đồ XRD ở trên. Ngƣợc lại, ở các mẫu thu đƣợc 

sau 48 giờ và 72 giờ, hình thái vật liệu đã hoàn toàn chuyển sang dạng tấm 

nano lục giác với đƣờng kính dao động từ 345 đến 386 nm (hình 3.8b và c). 
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Có thể nhận thấy kích thƣớc hạt giữa các mẫu không chênh lệch nhiều, nhƣng 

hiệu suất sản phẩm sau 72 giờ là cao nhất. 

 

Hình 3.8. Ảnh SEM của các hạt nATH đƣợc tổng hợp ở các thời gian khác 

nhau: (a) 24h, (b) 48h và (c) 72h 

 Từ các kết quả trên có thể xác định điều kiện tổng hợp tối ƣu để thu 

đƣợc vật liệu nATH là nhiệt độ thủy nhiệt 90 °C và thời gian phản ứng 72 

giờ, cho phép tạo ra các tấm ATH dạng nano có cấu trúc gibbsite kết tinh tốt, 

hình thái đồng đều và hiệu suất cao. Các điều kiện tổng hợp tối ƣu này đƣợc 

lựa chọn để tổng hợp ra ra các tấm nATH phù hợp làm phụ gia trong các hệ 

polyme nanocompozit chống cháy đƣợc nghiên cứu trong các phần tiếp theo 

của luận án. 

3.1.2.2. Tính chất nhiệt của nano nhôm hydroxit 

Tính chất nhiệt của nATH đƣợc nghiên cứu bằng phƣơng pháp phân tích 

nhiệt trọng lƣợng, thể hiện qua giản đồ TG, DTG và DTA  tron hình 3.9. 

500 nm
5.0 kV  50.0k

a)

c)

500 nm
5.0 kV  50.0k

5.0 kV  50.0k
500 nm

b)
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Hình 3.9. Giản đồ TGA, DTG và DTA của nATH 

Quan sát hình 3.9 cho thấy có sự suy giảm nhẹ khối lƣợng ở nhiệt độ 

dƣới 180 
o
C, có thể là do sự bay hơi của nƣớc hấp phụ vật lý trên bề mặt vật 

liệu. Giai đoạn phân hủy chính của mẫu xảy ra trong khoảng nhiệt độ từ 180 – 

380 
o
C và tạo đỉnh thu nhiệt ở khoảng 296 

o
C. Giai đoạn này liên quan tới quá 

trình phân hủy thu nhiệt của nhôm hydroxit giải phóng hơi nƣớc và hình 

thành nhôm oxit (Al2O3). Tổng khối lƣợng mất đi của mẫu khoảng 35,73 % 

hoàn toàn tƣơng thích với khối lƣợng nƣớc mất đi từ nhôm hydroxit tính toán 

theo lý thuyết. 

3.1.2.3. Nghiên cứu biến tính bề mặt hạt nano nhôm hydroxit bằng tác 

nhân hữu cơ 

Để cải thiện khả năng tƣơng thích với nền polyme, bề mặt hạt nATH 

đƣợc biến tính với các tác nhân hữu cơ bao gồm axit oleic, tween 80 và 

polyethylenimine, thu đƣợc các mẫu nATHOA, nATHTw80 và nATHPEI. Hiệu 
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quả bao phủ bề mặt của các tác nhân này đƣợc đánh giá bằng phổ FT-IR, đối 

chiếu với mẫu nATH chƣa biến tính; kết quả đƣợc trình bày tại hình 3.10.  

 

Hình 3.10. Phổ FT-IR của nATH trƣớc và sau khi biến tính với các hợp chất 

hữu cơ: (a) nATH, (b) nATHOA, (c) nATHTw80 và (d) nATHPEI 

Trong tất cả các phổ FT-IR thể hiện trong hình 3.10, đều xuất hiện các 

đỉnh hấp thụ đặc trƣng của Al(OH)3 tại vùng 3397–3623 cm
-1

 (thể hiện dao 

động kéo giãn của liên kết O–H), cũng nhƣ tại 1023 và 559 cm
-1

 (dao động 

kéo giãn của liên kết Al–O) [130]. Bên cạnh đó, phổ FT-IR của các mẫu 

nATHOA và nATHTw80 xuất hiện thêm các đỉnh mới tại khoảng 2925 và 2855 

cm
-1
, tƣơng ứng với dao động kéo giãn đối xứng và bất đối xứng của nhóm –

CH2 trong cấu trúc của axit oleic và Tween 80 [114]. Tƣơng tự, ở mẫu 

nATHPEI, cũng ghi nhận các đỉnh tại 2951 và 2843 cm
-1
, phản ánh dao động 

kéo giãn của nhóm –CH2 trong phân tử PEI. Ngoài ra, ở mẫu nATHPEI xuất 

hiện thêm đỉnh tại 1573 cm
-1

 là đặc trƣng cho dao động uốn của liên kết N–H 

trong PEI [42]. Các kết quả trên cho thấy bề mặt các tấm nATH đã đƣợc bao 

phủ thành công bởi các tác nhân biến tính. 
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Để đánh giá hiệu quả của các hợp chất hữu cơ bao phủ bề mặt đối với 

khả năng phân tán của nATH trong chất nền polyme, các hạt nATH trƣớc và 

sau khi biến tính đã đƣợc phân tán vào trong chất nền EP và đánh giá mức độ 

phân tán qua ảnh minh họa ở hình 3.11. Có thể thấy rõ rằng các tấm nATH 

trƣớc biến tính có xu hƣớng kết tụ thành từng cụm lớn (xem hình 3.11a) do 

không tƣơng thích với nền polyme hữu cơ. Tuy nhiên, hiện tƣợng kết tụ này 

đƣợc cải thiện rõ rệt sau khi biến tính bề mặt. Trong số các mẫu đƣợc khảo 

sát, mẫu nATHPEI cho thấy khả năng phân tán tốt nhất trong nền polyme, với 

các tấm nano tách biệt rõ ràng (xem hình 3.11d). Sự cải thiện này có đƣợc là 

nhờ vào PEI chứa nhiều nhóm amin (–NH2, –NH) có khả năng phản ứng với 

vòng oxiran trong nhựa EP, từ đó tăng đáng kể mức độ tƣơng thích giữa 

nATHPEI và nền polyme. 

 

Hình 3.11. Ảnh hiển vi quang học thể hiện sự phân tán trong nền nhựa EP của 

các mẫu nATH trƣớc và sau khi biến tính bề mặt: nATH (a), nATHOA (b), 

nATHTw80 (c), và  nATHPEI (d); và bản đồ phân bố nguyên tố Al trong các mẫu 

nanocompozit 3nATH/7IFR/EP (e) và 3nATHPEI/7IFR/EP (f) 

Ngoài ra, sự phân tán của nATH trong vật liệu nanocompozit còn đƣợc 

đánh giá bằng phƣơng pháp phân tích bản đồ nguyên tố SEM-EDX. Hình 

3.11e và hình 3.11f thể hiện bản đồ phân bố nguyên tố nhôm ở trong hai mẫu 

20 µm 20 µm

20 µm

20 µm

a) b)

d)

c)

f)e)

20 µm
Al Kα1

20 µm
Al Kα1
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compozit lần lƣợt là 3nATH/7IFR/EP 3nATHPEI/7IFR/EP, tƣơng ứng với hai 

loại hạt nATH và nATHPEI đƣợc sử dụng làm phụ gia phối trộn vào chất nền 

EP. Kết quả cho thấy các nguyên tố nhôm trong mẫu nanocompozit 

3nATH/7IFR/EP phân bố tập trung ở một số vùng nhất định, phản ánh hiện 

tƣợng kết tụ của nATH chƣa biến tính bề mặt trong nền polyme. Trong khi 

đó, hình 3.11f thể hiện sự phân bố đồng đều của các nguyên tố nhôm, chứng 

tỏ sự phân tán đồng đều của các hạt nATHPEI trong mẫu nanocompozit 

3nATHPEI/7IFR/EP. 

3.1.3. Hình thái, cấu trúc và tính chất của vật liệu nano hydrotalcit 

3.1.3.1. Hình thái và cấu trúc của hạt nano hydrotalcit tổng hợp được 

+ Ảnh hưởng của tỷ lệ Mg/Al đến cấu trúc và hình thái của hạt nHT 

Ảnh hƣởng của tỷ lệ mol Mg/Al trong dung dịch phản ứng ban đầu đến 

hình thái và cấu trúc của vật liệu đƣợc khảo sát. Hình 3.12 thể hiện giản đồ 

nhiễu xạ tia X (XRD) của các mẫu nHT thu đƣợc khi sử dụng các tỷ lệ mol 

Mg/Al khác nhau gồm 1,5; 2,0; 2,5 và 3,0. Kết quả cho thấy các mẫu đều xuất 

hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trƣng của HT tại các vị trí 2θ ≈ 11,61°, 23,41°, 

34,65°, 39,01°, 46,22°, 60,66° và 62,13°, tƣơng ứng với các mặt tinh thể 

(003), (006), (009), (012), (015), (110) và (113). Sự xuất hiện của các mặt 

tinh thể này cho thấy sản phẩm thu đƣợc có cấu trúc lớp đặc trƣng của HT, 

phù hợp với dữ liệu chuẩn trong ICDD PDF #70-2151. Xu hƣớng này phù 

hợp với các nghiên cứu đã công bố về vật liệu hydrotalxit, trong đó tỷ lệ 

Mg/Al là yếu tố quan trọng ảnh hƣởng đến sự ổn định của cấu trúc lớp. Khi 

hàm Al
3+

 quá cao, mật độ điện tích dƣơng trong lớp tăng lên có thể làm ảnh 

hƣởng đến sự sắp xếp trật tự của cấu trúc lớp. Khi tỷ lệ Mg/Al tăng lên trong 

khoảng thích hợp, cấu trúc lớp của hydrotalxit trở nên ổn định hơn và độ kết 

tinh của vật liệu đƣợc cải thiện. Ngoài ra, trong quy trình tổng hợp của nghiên 

cứu này, pH của hệ phản ứng đƣợc duy trì ổn định trong khoảng 8–10 thông 

qua việc cấp đồng thời dung dịch muối kim loại và dung dịch kiềm. Điều này 
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giúp điều chỉnh tốc độ tạo mầm tinh thể và hạn chế sự phát triển quá mức của 

hạt, từ đó tạo điều kiện thuận lợi cho sự hình thành các lớp hydroxit kim loại 

đặc trƣng của HT và định hƣớng sự phát triển của tinh thể theo dạng tấm 

nano. 

 

Hình 3.12. Giản đồ XRD của các mẫu nHT 

thu đƣợc ở các tỷ lệ mol Mg/Al khác nhau: (a) Mg/Al = 1,5; (b) Mg/Al = 2,0; 

(c) Mg/Al = 2,5; và (d) Mg/Al = 3,0 

Hình thái của các mẫu cũng đƣợc quan sát bằng ảnh SEM (hình 3.13). 

Quan sát hình 3.13a cho thấy sản phẩm thu đƣợc ở Mg/Al = 1,5 có mức độ 

kết tụ cao và hình thái chƣa rõ ràng, phù hợp với kết quả phân tích XRD. Ở 

mẫu Mg/Al = 2,0 (hình 3.13b,c), các hạt đã phân tách rõ hơn, tuy nhiên kích 

thƣớc và hình thái vẫn chƣa thực sự đồng đều, kết quả này cũng phù hợp với 

độ tinh thể thấp của mẫu đƣợc phản ánh trong kết quả XRD (hình 3.12b). Đối 

với mẫu Mg/Al = 2,5 (hình 3.13d), vật liệu thu đƣợc có hình thái dạng tấm lục 

giác tƣơng đối đồng đều, với đƣờng kính khoảng 100 nm và chiều dày khoảng 

20 nm. Trong khi đó, ở mẫu Mg/Al = 3,0, kích thƣớc các tấm giảm xuống 

nhƣng độ đồng đều không cao, dao động trong khoảng 55–85 nm. Từ các kết 
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quả trên, tỷ lệ Mg/Al = 2,5 đƣợc lựa chọn để khảo sát các yếu tố ảnh hƣởng 

tiếp theo. 

 

Hình 3.13. Ảnh SEM của các mẫu nHT thu đƣợc ở các tỷ lệ mol Mg/Al khác 

nhau: (a) Mg/Al = 1,5; (b, c) Mg/Al = 2,0; (d) Mg/Al = 2,5; và (e, f) Mg/Al = 3,0 

+ Ảnh hưởng của thời gian già hóa đến hình thái của hạt nHT 

Ảnh hƣởng của thời gian già hóa (14 giờ, 24 giờ và 36 giờ) đến cấu trúc 

hình thái của nHT đã đƣợc khảo sát trong điều kiện: tỷ lệ mol Mg/Al = 2,5, 

a)

e)b)

c)

d)

f)
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nhiệt độ già hóa 90 
o
C. Hình 3.14 thể hiện ảnh SEM của các sản phẩm thu 

đƣợc.  

 

Hình 3.14. Ảnh SEM của các mẫu nHT thu đƣợc ở các thời gian già hóa khác 

nhau: (a) 14h, (b) 24h và (c) 36h 

Quan sát hình 3.14a có thể thấy rằng vật liệu đã hình thành cấu trúc tinh 

thể rõ ràng trong thời gian già hóa 14 giờ. Tuy nhiên, hình thái và kích thƣớc 

hạt thu đƣợc sau 14 giờ không đồng đều. Kích thƣớc hạt của vật liệu có dao 

động lớn trong khoảng từ 50 - 150 nm, trong đó kích thƣớc hạt nhỏ chiếm ƣu 

thế. Đối với mẫu thu đƣợc sau 24 giờ, hình thái của vật liệu là dạng tấm mỏng 

sáu cạnh với chiều dày khoảng 20 nm và kích thƣớc tƣơng đối đồng đều trong 

khoảng 140 - 150 nm. Trong khi đó, mẫu đƣợc già hóa trong thời gian dài hơn 

(36 giờ) có xu hƣớng phát triển mặt tinh thể (003) khiến chiều dày của vật 

liệu tăng lên đáng kể (~ 45 nm). Xu hƣớng này cũng đã đƣợc ghi nhận trong 

nhiều nghiên cứu trƣớc đây, trong đó quá trình già hóa kéo dài thƣờng thúc 

đẩy sự phát triển kích thƣớc tinh thể và làm tăng chiều dày của các lớp HT. Vì 

b)a)

c)
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vậy, trong nghiên cứu này, thời gian kết tinh 24 giờ là thích hợp để thu đƣợc 

sản phẩm có hình thái, kích thƣớc đồng đều và bề dày hạt thấp. 

+ Ảnh hưởng của nhiệt độ già hóa đến hình thái của hạt nHT 

Ảnh hƣởng của nhiệt độ già hóa ở 80, 90 và 100 
o
C đến hình thái của 

nHT cũng đã đƣợc khảo sát dƣới điều kiện: tỷ lệ mol Mg/Al = 2,5, thời gian 

già hóa 24 giờ. Hình 3.15 thể hiện hình thái của các vật liệu thu đƣợc ở các 

nhiệt độ già hóa khác nhau.  

 

Hình 3.15. Ảnh SEM của các mẫu nHT thu đƣợc ở các nhiệt độ già hóa khác 

nhau: (a) 80 
o
C, (b) 90 

o
C và (c) 100 

o
C 

Có thể thấy rằng cấu trúc dạng tấm đã đƣợc hình thành trong cả ba điều 

kiện nhiệt độ tổng hợp. Tuy nhiên, mẫu thu đƣợc ở 80 
o
C không thể hiện cấu 

trúc hexagol rõ nét (hình 3.15a). Bên cạnh đó, kích thƣớc hạt của mẫu thu 

đƣợc ở nhiệt độ này tƣơng đối nhỏ, chỉ khoảng 80 nm. Ở 90 
o
C, sản phẩm thu 

đƣợc là các tấm mỏng với sáu cạnh rõ ràng với kích thƣớc hạt đồng đều 

khoảng 150 nm và chiều dày khoảng 20 nm (hình 3.15b). Khi nhiệt độ tiếp 
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tục tăng lên 100 
o
C, kích thƣớc hạt trở nên không đồng đều, xuất hiện nhiều 

khối lớn với cấu trúc không xác định (hình 3.15c). Vì vậy, để thu đƣợc các hạt 

nano với cấu trúc và hình thái đồng nhất thì 90 
o
C là nhiệt độ già hóa tối ƣu. 

Hình thái này thƣờng đƣợc ghi nhận trong các nghiên cứu tổng hợp HT 

bằng phƣơng pháp đồng kết tủa. Tuy nhiên, trong nghiên cứu này các tấm HT 

thu đƣợc có kích thƣớc nano tƣơng đối nhỏ và bề dày thấp, cho thấy các điều 

kiện tổng hợp đƣợc lựa chọn trong luận án đã cho phép kiểm soát hiệu quả 

quá trình tạo mầm và phát triển tinh thể của vật liệu. So với một số quy trình 

tổng hợp HT đã đƣợc công bố trƣớc đây, thƣờng yêu cầu nhiệt độ già hóa cao 

hoặc thời gian kết tinh kéo dài để đạt đƣợc độ kết tinh tốt, quy trình trong luận 

án cho phép thu đƣợc các tấm nHT có cấu trúc tinh thể rõ ràng và hình thái 

tƣơng đối đồng đều trong điều kiện nhiệt độ trung bình (~90 °C) và thời gian 

kết tinh 24 giờ. 

3.1.3.2. Tính chất nhiệt của nano hydrotalcit 

 

Hình 3.16. Giản đồ TGA và DTG của nHT 
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Tính chất nhiệt của nHT đƣợc tổng hợp theo tỷ lệ mol Mg/Al = 2,5 ở 

nhiệt độ già hóa 90 
o
C và thời gian già hóa 24 h cũng đã đƣợc phân tích bằng 

TGA, kết quả đƣợc thể hiện qua giản đồ TGA và DTG ở hình 3.16.  

Có thể thấy rằng nHT xảy ra hai giai đoạn mất khối lƣợng. Giai đoạn đầu 

tiên xảy ra trong khoảng nhiệt độ từ 130 đến 300 
o
C, mất khoảng 11,61 % 

khối lƣợng do sự loại bỏ nƣớc bề mặt và nƣớc xen kẽ trong các lớp của nHT. 

Giai đoạn hai xảy ra trong khoảng nhiệt độ từ 300 đến 560 
o
C, với 29,82 % 

khối lƣợng bị suy giảm, liên quan tới sự phân hủy của các nhóm hydroxyl và 

ion cacbonat (CO3
2-

) xen kẽ để hình thành các hỗn hợp oxit kim loại [10], 

[16], [69], [90].  

3.1.3.3. Nghiên cứu biến tính hạt nano hydrotalcit bằng tác nhân hữu 

cơ có khả năng chống cháy 

+ Hình thái và cấu trúc của hạt nano hydrotalcit sau khi biến tính 

Các phƣơng pháp phổ FT-IR, giản đồ XRD và ảnh SEM của các mẫu 

nHT chƣa biến tính, DOPO và các vật liệu DOPO-HT với các tỷ lệ khối 

lƣợng khác nhau giữa DOPO và nHT (từ HT1 đến HT4) đã đƣợc sử dụng để 

xác định hình thái, cấu trúc các hạt nHT sau khi đƣợc biến tính với DOPO. 

 

Hình 3.17. Hình ảnh minh họa quá trình chế tạo vật liệu lai DOPO-HT 
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Kết quả về phân tích phổ FT-IR đƣợc trình bày trong hình 3.18A. Các 

đỉnh đặc trƣng của nHT bao gồm: đỉnh tại 3469 cm
-1

 tƣơng ứng với dao động 

kéo giãn của nhóm hydroxyl (–OH) có liên kết phối trí với các ion kim loại; 

đỉnh tại 1643 cm
-1

 ứng với dao động uốn của các phân tử nƣớc nằm giữa các 

lớp; đỉnh tại 1370 cm
-1

 đại diện cho dao động kéo giãn của các ion cacbonat; 

và các đỉnh trong vùng 500–800 cm
-1

 là do dao động kéo giãn của liên kết 

kim loại–oxy (Mg–O và Al–O).  

Ngoài các đỉnh đặc trƣng của nHT, phổ FT-IR của các vật liệu DOPO-

HT cho thấy sự xuất hiện của các dải hấp thụ đặc trƣng cho DOPO, cụ thể là 

đỉnh tại 1590 cm
-1

 (liên kết P–Ph) và các đỉnh tại 1143 cm
-1

 và 757 cm
-1 

(liên 

kết P–O–Ph) [15]. Đáng chú ý, dao động uốn của phân tử nƣớc xen kẽ giữa 

các lớp của HT không còn xuất hiện trong phổ FT-IR của DOPO-HT, điều 

này cho thấy DOPO đã xen kẽ vào giữa các lớp của HT, từ đó thay thế và loại 

bỏ các phân tử nƣớc xen kẽ. Bên cạnh đó, các dải dao động kéo giãn của liên 

kết P–H trong phân tử DOPO có sự dịch chuyển từ 2435 cm
-1

 và 2384 cm
-1

 (ở 

DOPO tự do) sang 2373 cm
-1

 và 2342 cm
-1

 (ở DOPO-HT), có thể là do sự 

hình thành liên kết hydro giữa các nhóm P–H của DOPO và nhóm hydroxyl 

trong cấu trúc HT. 
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Hình 3.18. Phổ FT-IR (A) và giản đồ XRD (B) của các mẫu: nHT (a), DOPO 

(b), HT1 (tỉ lệ DOPO:HT = 1:1) (c), HT2 (tỉ lệ DOPO:HT = 2:1) (d), HT3 (tỉ lệ 

DOPO:HT = 3:1) (e), HT4 (tỉ lệ DOPO:HT = 4:1) (f) 

Hình 3.18B thể hiện các giản đồ XRD của nHT, DOPO và các vật liệu 

DOPO-HT với các tỷ lệ khối lƣợng DOPO:HT khác nhau. So với mẫu nHT 

ban đầu, đỉnh nhiễu xạ (003) của HT trong mẫu HT1 có sự dịch chuyển về 

phía góc 2θ thấp hơn, từ 11,64° (ứng với khoảng cách lớp d003 ~ 7,6 Å) sang 

11,47° (d003 ~ 7,7 Å) và 5,12° (d003 ~ 17,2 Å). Sự dịch chuyển này chứng tỏ đã 

có sự xen kẽ của các phân tử DOPO vào giữa các lớp của HT, dẫn đến sự gia 

tăng khoảng cách lớp. Các nguyên tử hydro hoạt động trong phân tử DOPO 

dễ dàng hình thành liên kết hydro với một lƣợng lớn các nhóm hydroxyl trong 

lớp bát diện của cấu trúc HT [26], [94], qua đó thúc đẩy quá trình chèn DOPO 

vào giữa lớp. Tuy nhiên, sự xuất hiện của nhiều đỉnh nhiễu xạ tại vùng góc 

thấp cho thấy quá trình xen kẽ diễn ra không đồng đều giữa các lớp HT, dẫn 

đến sự sai khác trong các giá trị khoảng cách lớp (d-spacing). Đối với mẫu 

HT2 (tỉ lệ DOPO:HT = 2:1), khoảng cách lớp tiếp tục tăng so với mẫu HT1 (tỉ 

lệ DOPO:HT = 1:1), với các giá trị d003 vào khoảng 8,7 Å, 12,9 Å và 17,3 Å, 

trong đó các lớp có khoảng cách lớn chiếm ƣu thế. Khi tỷ lệ khối lƣợng 

DOPO:HT tăng lên 3:1 và 4:1 (tƣơng ứng với các mẫu HT3 và HT4), giản đồ 

XRD chỉ ghi nhận một đỉnh nhiễu xạ duy nhất tại 2θ ≈ 5,05°, với cƣờng độ 

thấp và độ rộng đỉnh lớn. Sự suy giảm cƣờng độ và gia tăng độ rộng đỉnh cho 

thấy cấu trúc tinh thể của nHT bị phá vỡ đáng kể, phản ánh mức độ mất trật tự 

cao do sự xen cài của lƣợng lớn các phân tử DOPO vào giữa các lớp HT. Mức 

độ mất trật tự này tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình tách lớp (exfoliation) 

của HT, giúp tăng khả năng phân tán trong nền polyme, từ đó nâng cao hiệu 

quả gia cƣờng của vật liệu cấu trúc tấm mỏng. 

Hình thái của vật liệu của nHT trƣớc và sau khi biến tính quan sát bằng 

ảnh SEM (hình 3.19). Hình 3.19a cho thấy nHT có dạng tấm lục giác với độ 

dày trung bình khoảng 20 nm. Trong khi đó, DOPO tồn tại dƣới dạng các 
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khối tinh thể lớn, có hình dạng góc cạnh rõ nét, phản ánh xu hƣớng kết tinh và 

kết tụ đặc trƣng của hợp chất này (hình 3.19b). Sau khi đƣợc biến tính, hình 

thái của các mẫu DOPO-HT thay đổi đáng kể. Đối với mẫu HT1, chiều dày 

của vật liệu nHT tăng đáng kể so (hình 3.19c và hình chèn), chỉ ra sự xen kẽ 

thành công của các phân tử DOPO vào giữa các lớp của HT dẫn đến sự tăng 

lên của chiều dày vật liệu. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với kết quả XRD 

đã phân tích ở trên. Bên cạnh đó, DOPO không còn tồn tại dƣới dạng các khối 

tinh thể lớn. Thay vào đó, chúng tồn tại ở dạng xen kẽ và một phần nhỏ hình 

thành một lớp phủ bao bọc bên ngoài các hạt nHT. Sự thay đổi này cũng đã 

giải thích cho sự biến mất của các đỉnh nhiễu xạ đặc trƣng của DOPO trên 

giản đồ XRD của các mẫu DOPO-HT. Khi tăng hàm lƣợng DOPO, các hạt 

nHT bị bao bọc hoàn toàn bởi DOPO (hình 3.19d - f). Đặc biệt, ở mẫu HT4, 

các hạt nano gần nhƣ không còn đƣợc nhận diện rõ ràng. Qua các ảnh SEM 

quan sát đƣợc cho thấy quá trình xen lớp và bóc tách cấu trúc lớp của HT bởi 

DOPO diễn ra hiệu quả. Kết quả này phù hợp với các phân tích XRD đã trình 

bày ở trên, góp phần khẳng định sự biến đổi cấu trúc thành công của vật liệu 

HT sau khi đƣợc biến tính với DOPO. 

 

Hình 3.19. Ảnh SEM của các mẫu: nHT (a và hình chèn), DOPO (b), HT1 (tỉ 

lệ DOPO:HT = 1:1) (c và hình chèn), HT2 (tỉ lệ DOPO:HT = 2:1) (d), HT3 (tỉ 

lệ DOPO:HT = 3:1) (e) và HT4 (tỉ lệ DOPO:HT = 4:1) (f) 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
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+ Tính chất nhiệt của hạt nano hydrotalcit sau khi biến tính 

Tính chất nhiệt của các chất phụ gia chống cháy đƣợc nghiên cứu bằng 

phƣơng pháp phân tích nhiệt trọng lƣợng (TGA) trong môi trƣờng khí nitơ, 

với các giản đồ TGA và DTG đƣợc thể hiện tại hình 3.20. Các thông số nhiệt 

quan trọng bao gồm nhiệt độ khi tốc độ mất khối lƣợng cực đại (Tmax) và hàm 

lƣợng than còn dƣ tại 900 °C đƣợc liệt kê trong bảng 3.2.  

 

Hình 3.20. Giản đồ TGA (a) và DTG (b) của HT, DOPO và các mẫu DOPO-

HT với tỷ lệ DOPO:HT khác nhau trong môi trƣờng khí nitơ (N2)  

Bảng 3.2. Dữ liệu phân tích nhiệt trọng lƣợng của HT, DOPO và các mẫu 

DOPO-HT với tỷ lệ DOPO:HT khác nhau trong môi trƣờng khí nitơ (N2) 
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HT 221,11 252,5 415,38 58,57 - 

DOPO 250,8 353,4 - 0,4 - 

HT1 (DOPO- HT tỷ lệ 1:1) 176,89 222,5 438,95 40,34 29,49 
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HT3 (DOPO- HT tỷ lệ 3:1) 147,28 125,18 493,67 47,78 14,94 

HT4 (DOPO- HT tỷ lệ 4:1) 204,64 121,83 615,72 47,06 12,03 
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Vật liệu nHT thể hiện hai giai đoạn mất khối lƣợng, gồm giai đoạn diễn 

ra dƣới 300 °C, chủ yếu do sự bay hơi của nƣớc và giai đoạn thứ hai, bắt đầu 

từ trên 300 °C, liên quan đến sự phân hủy của các nhóm hydroxyl và ion 

cacbonat (CO3
2-

) trong lớp xen kẽ nhƣ kết quả phân tích ở trên. DOPO phân 

hủy nhiệt nhanh chóng trong khoảng từ 250 °C đến 400 °C, với hàm lƣợng 

than còn dƣ gần nhƣ không đáng kể (0,4%), cho thấy khả năng ổn định nhiệt 

kém của chất chống cháy này. Ngƣợc lại, tính chất nhiệt của các hợp chất 

DOPO-HT khác biệt rõ rệt so với các tiền chất ban đầu. Khi tăng tỷ lệ khối 

lƣợng DOPO so với HT, các giá trị Tmax1 của các mẫu DOPO-HT giảm dần và 

thấp hơn đáng kể so với cả DOPO và HT. Sự suy giảm này có thể đƣợc giải 

thích là do sự tái sắp xếp cấu trúc của DOPO sau quá trình xen lớp, điều đã 

đƣợc minh chứng thông qua các kết quả phân tích XRD và ảnh SEM của các 

mẫu DOPO-HT (hình 3.18B và hình 3.19c–f). Ngƣợc lại, các giá trị Tmax2 của 

DOPO-HT lại tăng dần và cao hơn đáng kể so với HT. Bên cạnh đó, hàm 

lƣợng than còn dƣ ở 900 °C của tất cả các vật liệu lai nano đều cao hơn nhiều 

so với giá trị tính toán. Trong số đó, mẫu HT3 (tỉ lệ DOPO:HT = 3:1) cho kết 

quả lƣợng than dƣ cao nhất (khoảng 47,78%), phản ánh sự tƣơng tác hiệp 

đồng mạnh mẽ giữa thành phần hữu cơ và vô cơ trong cấu trúc vật liệu lai. 

Để giải thích về tính chất nhiệt của các hợp chất DOPO-HT, cặn than sau 

quá trình nung ở 900 °C trong môi trƣờng khí nitơ đƣợc phân tích bằng FT-IR 

và XRD (hình 3.21). Nhƣ thể hiện ở hình 3.21a, phổ FT-IR của tất cả các 

phần than dƣ đều xuất hiện các dải hấp thụ ở vùng 1117 - 96 cm
-1

  (biến dạng 

PO3), 730 và 488 cm
-1

 (biến dạng P–O–P), cùng 625 - 588 cm
-1

 (biến dạng 

PO4) [43], [48], [79], [136], cho thấy sự hiện diện của các hợp chất phosphat. 

Giản đồ XRD của phần than của các mẫu đƣợc trình bày trong hình 3.21b. Ở 

các mẫu HT1 và HT2 các pha tinh thể bao gồm hỗn hợp nhôm phosphat 

(AlPO4) và magiê phosphat (Mg3(PO4)2), với các đỉnh nhiễu xạ đặc trƣng tại 

2θ khoảng 20,50°, 21,65°, 23,27°, 29,96° và 35,63° (ICDD PDF # 00-048-

0652) và 20,37º, 20,58º, 21,57º, 21,79º, 23,09º, 24,48º, 25,99º, v.v. (ICDD 
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PDF # 00-033-0876), tƣơng ứng. Trong khi đó, bên cạnh AlPO4, giản đồ 

XRD của cặn than mẫu HT3 và HT4 cho thấy sự hình thành piro magiê 

phosphat (Mg2P2O7), thể hiện qua các đỉnh ở 2θ khoảng 21,47º, 29,78º, 30,20º 

và 35,69º (ICDD PDF # 00-032-0626). Những kết quả này cho thấy đã có sự 

tƣơng tác hóa học giữa HT và DOPO trong quá trình gia nhiệt. 

 

Hình 3.21. Phổ FT-IR (A) và giản đồ XRD (B) của các mẫu HT1 (a), HT2 (b), 

HT3 (c), HT4 (d) sau khi nung ở 900 
o
C 

Do đó, sự tăng lên của giá trị Tmax2 và hàm lƣợng than của các hợp chất 

DOPO-HT có thể đƣợc giải thích nhƣ sau: Trong quá trình phân hủy, DOPO 

tạo ra các dạng chứa phốt pho nhƣ gốc PO
•
, axit phosphoric và axit 

polyphosphoric [26], [130]. Đồng thời, sự phân hủy nhiệt của HT giải phóng 

H2O và CO2, cùng với sự hình thành các oxit kim loại nhƣ MgO và Al2O3. 

Các oxit này sau đó có thể phản ứng với axit phosphoric để tạo thành các hợp 

chất phosphat kim loại bền vững, nhƣ AlPO4, Mg3(PO4)2 và Mg2P2O7. Các 

hợp chất phosphat này giúp ngăn chặn quá trình phân hủy tiếp theo của axit 

phosphoric và axit poliphosphoric ở nhiệt độ cao, từ đó góp phần nâng cao độ 

ổn định nhiệt của phần cặn than. Ngoài ra, Mg2P2O7 đƣợc cho là mang lại 

hiệu quả bảo vệ nhiệt vƣợt trội hơn so với Mg3(PO4)2, điều này giải thích cho 

việc mẫu HT3 và HT4 (4:1) có lƣợng cặn than dƣ cao hơn so với HT1 và HT2. 
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+ Khả năng phân tán của vật liệu HT sau biến tính trong chất nền epoxy 

 

Hình 3.22. Giản đồ XRD của các mẫu nanocompozit 3HT/7IFR/EP (a), 

3HT1/7IFR/EP (b), 3HT2/7IFR/EP (c), 3HT3/7IFR/EP (d), 3HT4/7IFR/EP (e) 

Khả năng phân tán của các hạt nHT sau biến tính với DOPO trong nền 

nhựa EP đƣợc đánh giá thông qua phân tích nhiễu xạ tia X (XRD) và bản đồ 

nguyên tố SEM-EDX. Hình 3.22 trình bày giản đồ XRD của các mẫu 

nanocompozit từ 3HT/7IFR/EP đến 3HT4/7IFR/EP. Tất cả các mẫu đều thể 

hiện rõ các đỉnh nhiễu xạ đặc trƣng của APP (dạng II) tại các góc 2θ khoảng 

14,86°, 15,69°, 22,14°, 26,21°, 27,54°, 29,11° và 30,60° [39]. Ngoài ra, trong 

giản đồ XRD của mẫu 3HT/7IFR/EP (hình 3.22a), các đỉnh nhiễu xạ tại 11,7° 

và 23,23° trùng khớp với phổ của HT ban đầu (hình 3.18B), cho thấy quá 

trình đƣa vật liệu HT không biến tính vào nhựa EP không làm xảy ra hiện 

tƣợng xen kẽ hoặc bóc tách đáng kể. Đối với mẫu nanocompozit 

3HT1/7IFR/EP, các đỉnh nhiễu xạ đặc trƣng của HT có sự dịch chuyển nhẹ về 

5,08° và 11,56°, so với các vị trí 5,12° và 11,64° trong mẫu HT1 (hình 3.22b). 

Sự dịch chuyển này cho thấy khoảng cách giữa các lớp (d-spacing) của HT đã 

tăng lên sau khi phân tán HT1 vào nền nhựa EP. 
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Hình 3.23. Bản đồ phân bố của các nguyên tố Mg và Al trong các mẫu 

nanocompozit 3HT/7IFR/EP (a, b) và và 3HT3/7IFR/EP (c, d) 

Trong trƣờng hợp của mẫu 3HT2/7IFR/EP, xuất hiện một đỉnh rộng với 

cƣờng độ thấp tại khoảng 2θ ~ 5,06° (hình 3.22c), phản ánh trạng thái xen kẽ 

và tách lớp một phần của vật liệu HT trong hệ compozit. Trong khi đó, ở các 

mẫu 3HT3/7IFR/EP và 3HT4/7IFR/EP (hình 3.22d, e), không quan sát thấy 

các đỉnh nhiễu xạ rõ ràng trong vùng góc hẹp, chứng tỏ khả năng tách lớp tốt 

của HT trong các nanocompozit này. Kết quả này đƣợc giải thích là do cấu 

trúc lớp của HT3 và HT4 có mức độ mất trật tự cao, giúp phân tử epoxy dễ 

dàng xâm nhập vào giữa các lớp của HT. Hơn nữa, nhóm hoạt động P–H 

trong DOPO có thể dễ dàng phản ứng với các nhóm chức trong phân tử 

epoxy, nhƣ liên kết đôi C=C chƣa no, từ đó cải thiện khả năng tƣơng hợp tại 

giao diện và thúc đẩy sự khuếch tán sâu hơn của các phân tử epoxy vào trong 

cấu trúc lớp của HT. 
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Để đánh giá khả năng phân tán của các hạt nano trong chất nền EP, sự 

phân bố của các nguyên tố magiê và nhôm trong các mẫu nanocompozit 

3HT/7IFR/EP và 3HT3/7IFR/EP cũng đã đƣợc đánh giá bằng phƣơng pháp 

SEM-EDX và kết quả đƣợc thể hiện trong hình 3.23. Đối với mẫu 

3HT/7IFR/EP, các nguyên tố Mg và Al phân bố không đồng đều, cho thấy 

hiện tƣợng kết tụ của các tấm nHT trong nền EP (hình 3.23a và b). Ngƣợc lại, 

các nguyên tố kim loại trong cấu trúc HT đƣợc phân bố đồng đều trong mẫu 

3HT3/7IFR/EP (hình 3.23 c và d), điều này cho thấy hợp chất HT3 đã đƣợc 

phân tán tốt trong nền nhựa EP. 

3.2. KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU CHẾ TẠO POLYME 

NANOCOMPOZIT CHỐNG CHÁY 

3.2.1. Kết quả nghiên cứu chế tạo vật liệu polyme compozit chống 

cháy trên nền nhựa polypropylen có sử dụng nano kẽm borat 

3.2.1.1. Tính chất chống cháy của vật liệu polyme compozit trên nền 

nhựa polypropylen có chứa phụ gia nano kẽm borat 

Tính chất chống cháy của nhựa PP và các compozit đƣợc nghiên cứu 

bằng thử nghiệm cháy đứng UL94-V và giá trị LOI. Khả năng chống cháy của 

các vật liệu đƣợc thể hiện trong bảng 3.3. Kết quả trong bảng 3.3 cho thấy việc 

sử dụng ZB dạng nano mang lại hiệu quả chống cháy cao hơn so với ZB thông 

thƣờng, cả trong hệ đơn lẻ và trong hệ chống cháy nhiều phụ gia. Cụ thể, đối với 

hệ đơn lẻ, mẫu 21n-ZB/PP có giá trị LOI đạt 19,7%, cao hơn so với mẫu 21ZB/PP 

(19,3%), cho thấy khả năng cải thiện nhất định về tính chống cháy ngay cả khi cả 

hai mẫu đều chƣa đạt xếp hạng UL94-V. Sự gia tăng LOI này phản ánh hiệu quả 

phân tán tốt hơn của nZB trong nền polyme, giúp tăng cƣờng khả năng ức chế quá 

trình cháy so với ZB có kích thƣớc micro. Kết quả này phù hợp với xu hƣớng đã 

đƣợc báo cáo trong một số nghiên cứu trƣớc đây, trong đó việc giảm kích thƣớc 

phụ gia chống cháy xuống kích thƣớc nano có thể cải thiện khả năng phân tán 

trong nền polyme và nâng cao hiệu quả chống cháy của vật liệu. 
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Bảng 3.3. Khả năng chống cháy và tính chất cơ học của nhựa PP 

và các mẫu vật liệu compozit của nó 

TT Mẫu 

Đánh 

giá theo 

UL94-V 

LOI 

(%) 

Độ bền kéo 

(MPa) 

Độ giãn dài 

khi đứt (%) 

Độ bền va 

đập 

(kJ/m
2

) 

1 PP Không 

xếp hạng 
16,8 25,84 ± 0,6  62,93 ± 8,0 60,46 ± 5,3 

2 21ZB/PP Không 

xếp hạng 
19,3 24,67 ± 0,2  40,49 ± 5,0 37,55 ± 3,3 

3 21RP/PP Không 

xếp hạng 
21,1 23,55 ± 0,5  38,18 ± 6,0 22,64 ± 2,0 

4 21EG/PP 
Không 

xếp hạng 
20,2 22,02 ± 1,0  19,07 ± 5,0 11,27 ± 1,0 

5 21n-ZB/PP Không 

xếp hạng 
19,7 25,17 ± 0,2  58,85 ± 4,0 40,25 ± 3,5 

6 7ZB/7RP/7EG/PP V-1 23,2 23,69 ± 0,7  30,17 ± 6,0 24,68 ± 2,2 

7 7n-

ZB/7RP/7EG/PP 
V-1 23,7 24,62 ± 0,4  35,12 ± 5,0 28,15 ± 2,5 

Đối với hệ compozit chứa đồng thời ba chất chống cháy ZB/RP/EG, sự khác 

biệt giữa ZB và nZB trở nên rõ rệt hơn. Mẫu 7ZB/7RP/7EG/PP đạt xếp hạng 

UL94-V1 với giá trị LOI là 23,2%, trong khi mẫu tƣơng ứng sử dụng nZB (7n-

ZB/7RP/7EG/PP) vẫn duy trì xếp hạng UL94-V1 nhƣng có giá trị LOI tăng lên 

23,7%. Điều này cho thấy hiệu quả chống cháy đƣợc cải thiện khi thay thế ZB 

bằng nZB ở cùng hàm lƣợng phụ gia. 

Để nghiên cứu hiệu ứng chống cháy hiệp đồng của các chất chống cháy 

trong compozit chứa cả ba chất chống cháy, cấu trúc bề mặt than của mẫu 

compozit 7n-ZB/7RP/7EG/PP sau thử nghiệm UL94-V đã đƣợc quan sát bằng 

ảnh SEM và kết quả đƣợc thể hiện trong hình 3.24. Cơ chế chống cháy hiệp 

đồng của ba phụ gia chống cháy nano ZB, RP và EG có thể đƣợc giải thích 

nhƣ sau. Đối với EG, vật liệu này giãn nở ở khoảng trên 250 
o
C và hình thành 

một lớp than cách nhiệt lớn trên bề mặt vật liệu cháy với kích thƣớc lớn hơn 

nhiều so với kích thƣớc ban đầu của nó, từ đó góp phần nâng cao hiệu quả 
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chống cháy cho hệ vật liệu compozit (hình 3.24a) [75]. EG là một chất chống 

cháy hiệu quả đối với nhựa nhiệt rắn [47], [73], [75]. Tuy nhiên, tính chất 

nóng chảy của nhựa nhiệt dẻo khiến lớp than của EG không bền trên bề mặt 

các polyme này. Vì vậy, hiệu quả chống cháy của EG trên nhựa nhiệt dẻo 

thấp hơn trên nhựa nhiệt rắn.  

 

Hình 3.24. Ảnh SEM của mẫu compozit 7n-ZB/7RP/7EG/PP sau thử nghiệm 

cháy UL94-V ở các độ phóng đại khác nhau 

Sự kết hợp của ZB, RP và EG giúp cấu trúc than của compozit trở nên 

ổn định hơn, bền hơn và giảm đƣợc hiện tƣợng nhỏ giọt của polyme, do đó 

nâng cao đƣợc hiệu quả chống cháy của EG trong nhựa nhiệt dẻo. Oxit 

phospho từ quá trình oxi hóa của RP có thể phản ứng với hơi nƣớc để hình 

thành một lớp màng oxit phosphoric hoặc polyphosphoric bao phủ trên bề mặt 

vật liệu cháy, từ đó cải thiện hiệu quả chống cháy của compozit [41], [46]. 

Nƣớc giải phóng ra từ quá trình phân hủy của ZB có thể tăng tốc quá trình 

chuyển hóa của lớp axit từ RP. Hơn nữa, sự phân hủy của ZB có thể hình 

(a) (b)

(c)
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thành một lớp thủy tinh trên bề mặt than và gia cƣờng cho cấu trúc than của 

compozit. Bên cạnh đó, các sản phẩm phân hủy của ZB và RP có thể phản 

ứng với nhau và hình thành hợp chất kẽm phốt phát bền nhiệt bao phủ trên bề 

mặt vật liệu cháy và lớp than của EG và nâng cao độ bền cho lớp than của 

compozit (hình 3.24b, c). 

3.2.1.2. Tính chất nhiệt của vật liệu polyme compozit trên nền nhựa 

polypropylen có chứa phụ gia nano kẽm borat 

Sự phân hủy oxi hóa nhiệt của nhựa PP và mẫu compozit 7n-

ZB/7RP/7EG/PP đã đƣợc phân tích bằng phƣơng pháp TGA trong không khí. 

Hình 3.25 đã thể hiện giản đồ TGA và DTG của nhựa PP và nanocompozit 

PP7. Bên cạnh đó, các dữ liệu cụ thể bao gồm nhiệt độ mất 5 % khối lƣợng 

(T5%), nhiệt độ mất khối lƣợng lớn nhất (Tmax) và hàm lƣợng than ở 900 
o
C đã 

đƣợc liệt kê trong bảng 3.4.  

 

Hình 3.25. Giản đồ TGA (a) và DTG (b) của nhựa PP và mẫu compozit 7n-

ZB/7RP/7EG/PP trong môi trƣờng không khí 

Quan sát hình 3.25 a có thể thấy rằng nhựa PP nguyên chất chỉ trải qua 

một giai đoạn phân hủy duy nhất. Vật liệu này bị phân hủy hoàn toàn ở nhiệt 

độ 510 ºC, trong đó nhiệt độ bắt đầu mất khối lƣợng 5 % (T5%) là 320,6 ºC, 

nhiệt độ có sự phân hủy cực đại (Tmax) là 431,9 ºC và lƣợng tro còn lại ở 900 

ºC chỉ là 0,1 %. Đối với vật liệu nanocompozit 7n-ZB/7RP/7EG/PP, nhiệt độ 
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T5% giảm xuống so với PP nguyên chất, điều này là do quá trình mất nƣớc 

sớm của nZB xảy ra ở khoảng 180 ºC [104]. Tuy nhiên, Tmax của 

nanocompozit lại tăng rõ rệt, đạt tới 445,7 ºC. Bên cạnh đó, lƣợng tro còn lại 

sau khi gia nhiệt đến 900 ºC cũng cao hơn nhiều, vào khoảng 14,67 %. Kết 

quả này cho thấy, trong quá trình phân hủy, các chất chống cháy đã tạo thành 

một lớp chắn cách nhiệt, làm hạn chế sự truyền nhiệt vào bên trong vật liệu, 

từ đó làm chậm tốc độ phân hủy. Nhƣ vậy, có thể khẳng định rằng tính ổn 

định nhiệt của compozit trên nền nhựa PP đƣợc cải thiện đáng kể nhờ sự phối 

hợp của ba chất phụ gia chống cháy nZB, RP và EG. 

Bảng 3.4. Dữ liệu phân tích nhiệt trọng lƣợng trong môi trƣờng không khí của 

nhựa PP và mẫu compozit 7n-ZB/7RP/7EG/PP  

Mẫu T
5%

 (
o
C) T

max
 (

o
C) Hàm lƣợng 

than ở 900 
o
C (%) 

PP  320,6  431,9  0,1 

7n-ZB/7RP/7EG/PP  296,5  445,7  14,67 

Để xác định thành phần của lớp than, mẫu compozit 7nZB/7RP/7EG/PP 

đã đƣợc nung tới 900 
o
C với tốc độ gia nhiệt 10 

o
C/ phút và phần than còn lại 

đƣợc nghiên cứu bởi phƣơng pháp nhiễu xạ tia X. Hình 3.26 thể hiện giản đồ 

XRD của mẫu compozit 7n-ZB/7RP/7EG/PP trƣớc và sau khi nung ở 900 
o
C 

(7n-ZB/7RP/7EG/PP-900
o
C). Giản đồ XRD của mẫu trƣớc khi nung thể hiện 

sự có mặt của PP ở các vị trí 14,18
o
, 16,87

o
, 18,71

o
, 21,27

o
 và 22,10

o 
(ICDD 

PDF # 061-1416), graphit giãn nở nhiệt ở 26,64
o
 và 54,75

o 
(ICDD PDF # 056-

0159) và ZB có các đỉnh nhiễu xạ trùng với vị trí đỉnh nhiễu xạ của PP (ICDD 

PDF # 35-0433). Sau khi nung, ngoài sự có mặt của các đỉnh nhiễu xạ đặc 

trƣng cho EG (ICDD PDF # 056-0159), giản đồ XRD của mẫu 7n-

ZB/7RP/7EG/PP-900
o
C còn chỉ ra sự có mặt của các hợp chất phân hủy của 

ZB bao gồm B(OH)3 ở vị trí 14,53
o
, 14,90

o
 và 28,06

o 
(ICDD PDF # 030-0199) 

và Zn4O(BO2)6 ở vị trí 29,33
o
, 38,11

o
, 45,33

o
, 48,73

o
 và 51,84

o 
(ICDD PDF # 

01-076-0917). Bên cạnh đó, giản đồ XRD của 7n-ZB/7RP/7EG/PP-900
o
C 

cũng đã cho thấy sự hình thành hợp chất kẽm phốt phát Zn3(PO4)2 ở vị trí 
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20,42
o
, 22,25

o
, 25,94

o
, 35,35

o
 và 36,27

o
 (ICDD PDF # 030-1490). Điều này 

chứng tỏ đã xảy ra sự tƣơng tác của hai phụ gia chống cháy ZB và RP để hình 

thành một hợp chất bền nhiệt. Hơn thế nữa, sự tồn tại của các đỉnh nhiễu xạ 

của EG ở giản đồ XRD của 7n-ZB/7RP/7EG/PP-900
o
C đã chứng minh rằng 

lớp than của EG vẫn đƣợc bảo vệ tốt ở nhiệt độ cao. Những kết quả này đã 

giải thích cho tính chất chống cháy và sự bền nhiệt cao của mẫu compozit 7n-

ZB/7RP/7EG/PP với một lƣợng than lớn còn lại trong kết quả phân tích TGA 

ở nhiệt độ cao. 

 

Hình 3.26. Giản đồ XRD của mẫu compozit 7n-ZB/7RP/7EG/PP trƣớc và sau 

khi nung ở 900 
o
C 

3.2.1.3. Tính chất cơ học của vật liệu polyme compozit trên nền nhựa 

polypropylen có chứa phụ gia nano kẽm borat 

Độ bền kéo, độ giãn dài khi đứt và độ bền va đập Izod (mẫu không khía) 

của nhựa PP và các compozit chống cháy đƣợc thể hiện trong bảng 3.3 và 

hình 3.27. Nhìn chung, cơ tính của compozit với nền nhựa PP bị suy giảm sau 

khi bổ sung thêm các chất độn, trong đó EG gây ra sự suy giảm mạnh nhất 

trong các loại chất độn. Cụ thể, độ bền kéo, độ giãn dài khi đứt và độ bền va 
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đập của mẫu compozit 21EG/PP chứa 21% khối lƣợng EG đã giảm tƣơng ứng 

khoảng 14,78%, 69,70% % và 81,36% so với nhựa PP ban đầu.  

 

Hình 3.27. Tính chất cơ học của PP và các compozit 

Để lý giải xu hƣớng này, hình thái bề mặt của các mẫu compozit đƣợc 

đánh giá bằng ảnh SEM và thể hiện trong hình 3.28. Sự suy giảm tính chất cơ 

học của compozit có thể bắt nguồn từ sự tƣơng tác kém giữa các hạt phụ gia 

vô cơ với nền polyme hữu cơ, cùng với kích thƣớc hạt lớn, đặc biệt là ở EG, 

tạo ra các khuyết tật trong cấu trúc compozit và khoảng hở giữa hạt phụ gia 

và nền polyme. Những đặc điểm này có thể quan sát đƣợc rõ ràng trong các 

ảnh ở hình 3.28 (a–c), và chính chúng đã cản trở quá trình di chuyển của các 

chuỗi đại phân tử trong vật liệu [88].  

Ngoài ra, sự ảnh hƣởng của ZB thƣơng mại và nZB đến tính chất cơ học 

của vật liệu compozit cũng đã đƣợc nghiên cứu. So với PP nguyên chất, độ 

bền kéo và độ giãn dài khi đứt của mẫu nanocompozit chứa 21 % nZB (21n-

ZB/PP) chỉ giảm nhẹ lần lƣợt 0,67 MPa và 4,08 %. Hơn nữa, việc thay thế các 

hạt ZB kích thƣớc micromet bằng nZB trong hệ compozit chứa cả ba loại phụ 

gia giúp cải thiện rõ rệt tính chất cơ học của vật liệu. Cụ thể, so sánh tính chất 

cơ học của mẫu compozit 7ZB/7RP/7EG/PP với mẫu 7n-ZB/7RP/7EG/PP, độ 
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bền kéo và độ giãn dài đã tăng lần lƣợt từ 23,69 MPa lên 24,62 MPa và từ 

30,17 % lên 35,12 % khi ZB thƣơng mại đƣợc thay bằng nZB trong thành 

phần phụ gia chế tạo compozit. Nguyên nhân chính của sự cải thiện này là do 

kích thƣớc nhỏ hơn của các hạt nZB và bề mặt kỵ nƣớc của chúng, giúp tăng 

độ tƣơng thích giữa phụ gia và nền polyme, từ đó nâng cao khả năng phân tán 

của hạt nZB trong nền vật liệu. So với compozit chứa ZB kích thƣớc 

micromet (hình 3.28 e), có thể nhận thấy rằng bề mặt của compozit chứa nZB 

trở nên mịn hơn và không còn hiện tƣợng kết tụ kích thƣớc lớn, khó phân tán 

(hình 3.28 f). 

 

Hình 3.28. Ảnh SEM bề mặt đứt gãy của các mẫu compozit nền PP sau thử 

nghiệm kéo: 21ZB/PP (a), 21RP/PP (b), 21EG/PP (c), 21n-ZB/PP (d), 

7ZB/7RP/7EG/PP (e) và 7n-ZB/7RP/7EG/PP (f) 

Sau khi phân tích đồng thời tính chất chống cháy và cơ tính của các hệ 

compozit, có thể nhận thấy mẫu 7n-ZB/7RP/7EG/PP đạt giá trị LOI 23,7 % 

và xếp hạng UL94-V1 với tổng hàm lƣợng phụ gia 21 wt.%, đồng thời vẫn 

duy trì đƣợc cơ tính ở mức tƣơng đối tốt so với nhựa nền. So với các nghiên 

cứu trƣớc đây về hệ chống cháy EG/RP trên nền PP, các chất chống cháy 

EG/RP thƣờng giúp cải thiện khả năng chống cháy nhƣng đồng thời gây suy 

giảm mạnh độ giãn dài khi đứt và độ bền va đập của vật liệu do sự hình thành 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
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các khuyết tật cấu trúc trong compozit [98]. Đối với các nghiên cứu về hệ PP 

chứa ZB, phụ gia này chủ yếu đƣợc sử dụng nhƣ chất hiệp đồng trong các hệ 

chống cháy trƣơng nở nhằm tăng cƣờng sự hình thành lớp than bảo vệ, trong 

một số trƣờng hợp, vật liệu có thể đạt LOI cao và UL94-V0, nhƣng thƣờng 

cần hàm lƣợng phụ gia tƣơng đối lớn và vẫn gây ảnh hƣởng đáng kể đến cơ 

tính của compozit [20]. Nhƣ vậy, kết quả của luận án cho thấy việc sử dụng 

kẽm borat ở kích thƣớc nano kết hợp với RP và EG có thể tạo hiệu ứng hiệp 

đồng chống cháy hiệu quả, đồng thời cải thiện khả năng phân tán phụ gia 

trong nền PP, qua đó giúp duy trì cơ tính của vật liệu ở mức tốt hơn so với 

nhiều hệ chống cháy đã đƣợc công bố. 

3.2.2. Kết quả nghiên cứu chế tạo vật liệu polyme compozit chống 

cháy trên nền nhựa epoxy có sử dụng nano nhôm hydroxit 

3.2.2.1. Tính chất chống cháy của vật liệu polyme compozit trên nền 

nhựa epoxy có chứa phụ gia nano nhôm hydroxit 

Khả năng chống cháy của EP và vật liệu compozit của nó đã đƣợc đánh 

giá bằng các thử nghiệm UL94-V và LOI, và kết quả đƣợc tóm tắt trong bảng 

3.5. Trong đó, EP là vật liệu dễ cháy, cháy hết sau lần đánh lửa đầu tiên. Việc 

đƣa APP@PEI vào nhựa EP đã cải thiện đáng kể khả năng chống cháy của 

polyme. Cụ thể, vật liệu compozit 10APP@PEI/EP đạt xếp hạng UL-94 V-0 

và giá trị LOI (28,9 %) của nó tăng đáng kể so với mẫu EP (21,1 %).  

Tính chất chống cháy của vật liệu compozit chứa APP@PEI và nATH 

cũng đã đƣợc nghiên cứu, với tổng hàm lƣợng phụ gia trong mẫu (10 %). So 

với nATH chƣa biến tính, nATH đƣợc biến tính bằng hợp chất hữu cơ cho hiệu 

quả tốt hơn khi phối hợp với APP@PEI, góp phần nâng cao khả năng chống 

cháy của vật liệu compozit. Đối với mẫu 3nATH/7IFR/EP, khả năng chống 

cháy giảm nhẹ so với mẫu 10APP@PEI/EP, với xếp hạng UL-94 đạt mức V-1 

và giá trị LOI là 28,5 %. Hiện tƣợng này đƣợc cho là do sự kết tụ của các tấm 

nATH chƣa biến tính, có năng lƣợng bề mặt cao và khả năng tƣơng thích kém 



102 

 

với nền nhựa EP, dẫn đến phân tán không đồng đều và hiệu quả bảo vệ thấp 

hơn trong quá trình cháy. Ngƣợc lại, khi sử dụng nATH đã đƣợc biến tính, khả 

năng chống cháy của vật liệu đƣợc cải thiện rõ rệt. Giá trị LOI của các mẫu 

3nATHOA/7IFR/EP, 3nATHTw80/7IFR/EP và 3nATHPEI/7IFR/EP lần lƣợt đạt 

30,7; 29,4 và 31,1 %. Trong đó, mẫu chứa nATH đƣợc biến tính bằng PEI 

(3nATHPEI/7IFR/EP) thể hiện hiệu suất chống cháy cao nhất. Kết quả này đƣợc 

lý giải bởi khả năng phân tán tốt của nATHPEI trong nền EP, nhƣ đã đƣợc 

chứng minh qua ảnh hiển vi quang học và sự phân bố nguyên tố quan sát đƣợc 

bằng phƣơng pháp SEM-EDX nhƣ đã nêu. 

Bảng 3.5. Khả năng chống cháy và tính chất cơ học của nhựa EP và các mẫu 

vật liệu compozit của nó chứa phụ gia nATH  
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2
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t
1
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xếp hạng                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                  

Cháy 

hết 
- 21,1 83,69 ± 0,2 45,92 ± 0,1 

2 10APP@PEI/EP V-0 3,3 5,8 28,9 59,84 ± 0,6 12,57 ± 0,3 

3 3nATH/7IFR/EP V-1 0,9 13,6 28,5 58,82 ± 0,7 14,54 ± 0,6 

4 3nATH
OA

/7IFR/EP V-0 1,0 2,5 30,7 66,15 ± 0,3 21,54 ± 0,2 

5 3nATH
Tw80

/7IFR/EP V-0 0,8 3,2 29,4 64,22 ± 0,5 19,83 ± 0,5 

6 3nATH
PEI

/7IFR/EP V-0 0,6 0,8 31,1 67,80 ± 0,2 22,68 ± 0,1 

7 1nATH
PEI

/9IFR/EP V-0 3,4 2,6 29,8 62,89 ± 0,1 20,15 ± 0,2 

8 5nATH
PEI 

/5IFR/EP V-1 3,1 15,4 28,1 68,44 ± 0,5 23,46 ± 0,4 

9 10nATH
PEI

/EP Không 

xếp hạng                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                  

Cháy 

hết 
- 22,8 71,65 ± 0,4 29,70 ± 0,3 

a
t1: Thời gian duy trì sự cháy sau lần đánh lửa đầu tiên; 

b
t2: Thời gian duy trì sự cháy sau lần đánh lửa thứ hai. 

Ngoài ra, tác động của hàm lƣợng nATHPEI lên khả năng chống cháy của 

vật liệu compozit 10APP@PEI/EP đã đƣợc nghiên cứu. Nhƣ đƣợc chỉ ra 
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trong bảng 3.5, việc thay thế một lƣợng nhỏ APP@PEI (≤ 3 % khối lƣợng) 

bằng nATHPEI dẫn đến sự cải thiện đáng kể khả năng chống cháy của vật liệu 

compozit. Thời gian tự dập tắt của mẫu compozit trong thử nghiệm UL94-V 

giảm đáng kể (t1 = 0,6 giây và t2 = 0,8 giây) và giá trị LOI tăng lên 31,1 % khi 

3 % APP@PEI đƣợc thay thế bằng nATHPEI. Tuy nhiên, với hàm lƣợng 

nATHPEI cao hơn, khả năng chống cháy của vật liệu nanocompozit có xu 

hƣớng giảm. Vật liệu nanocompozit 5nATHPEI/5IFR/EP chỉ đạt xếp hạng V-1 

UL-94 (t1 = 3,1 giây và t2 = 15,4 giây) với giá trị LOI là 28,1 %. Sự cải thiện 

khả năng chống cháy của 10APP@PEI/EP khi kết hợp với một lƣợng 

nATHPEI thích hợp đƣợc cho là nhờ vào tác dụng chống cháy hiệp đồng giữa 

APP@PEI và nATH. 

3.2.2.2. Tính chất nhiệt của vật liệu polyme compozit trên nền nhựa 

epoxy có chứa phụ gia nano nhôm hydroxit 

Tính chất nhiệt của các mẫu vật liệu compozit trên nền nhựa EP đƣợc thể 

hiện qua giản đồ TGA và DTG của EP và vật liệu compozit 10APP@PEI/EP, 

10nATHPEI/EP và 3nATHPEI/7IFR/EP trong điều kiện khí quyển đƣợc minh 

họa trong hình 3.29 và dữ liệu chi tiết đƣợc tổng hợp trong bảng 3.6.  

 

Hình 3.29. Giản đồ TGA (a) và DTG (b) của nhựa EP và các mẫu compozit 

của nó trong môi trƣờng không khí 
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Bảng 3.6. Dữ liệu phân tích nhiệt trọng lƣợng trong môi trƣờng không khí của 

nhựa EP và các mẫu compozit của nó chứa phụ gia nATH  

Mẫu T
5%

a 

(
o
C) T

max1
 
b 

(
o
C) T

max2

c

 (
o
C) 

Cặn than ở 

900
o
C (%) 

EP 317,54 368,31 714,15 0,12 

10APP@PEI/EP 316,24 339,72 659,15 14,75 

10nATH
PEI

/EP 322,2 361,12 764,43 7,62 

3nATH
PEI

/7IFR/EP 314,21 341,65 679,76 17.98 

a
T5%: Nhiệt độ khi mất 5% khối lượng; 

b, c
Tmax: Nhiệt độ khi tốc độ phân hủy lớn nhất 

Nhựa EP trải qua hai giai đoạn phân hủy trong điều kiện khí quyển và 

chỉ còn lại 0,12 % ở 900 
o
C. Đối với 10APP@PEI/EP, giá trị Tmax1 và Tmax2 

của vật liệu compozit này giảm đáng kể so với mẫu tham chiếu. Tuy nhiên, 

lƣợng than của 10APP@PEI/EP ở 900 
o
C là khoảng 14,75 %, cao hơn nhiều 

so với nhựa EP. Những kết quả này có thể là do sự hình thành axit phosphoric 

và polyphosphoric từ quá trình phân hủy APP. Sau đó, các axit này đẩy nhanh 

quá trình phân hủy EP (mất nƣớc và cacbon hóa) để tạo ra lớp than trƣơng nở, 

có tác dụng bảo vệ hiệu quả nền polyme bên trong khỏi ngọn lửa [144]. 

So với nhựa EP, giá trị T5% và Tmax1 của nanocompozit 10nATHPEI/EP 

giảm lần lƣợt 5,34 và 17,19 
o
C. Sự giảm này có thể là do quá trình tách nƣớc 

thu nhiệt của Al(OH)3 ở khoảng 220 
o
C [46], [150]. Tuy nhiên, Tmax2 của 

nanocompozit này tăng mạnh 40,28 
o
C. Hơn nữa, lƣợng than của 

10nATHPEI/EP ở 900 
o
C là 7,62 %, cao hơn một chút so với lƣợng dƣ đƣợc 

tính toán là 6,63 %. Những dữ liệu này cho thấy độ ổn định oxy hóa nhiệt của 

EP đƣợc tăng cƣờng nhờ việc bổ sung nATHPEI. Trong trƣờng hợp của 

3nATHPEI/7IFR/EP, sự mất khối lƣợng của nanocompozit chủ yếu xảy ra 

trong phạm vi nhiệt độ từ 300 đến 500 
o
C. Giá trị T5% và Tmax1 thay đổi không 

đáng kể so với giá trị của 10APP@PEI/EP. Ngƣợc lại, Tmax2 của 

nanocompozit là 679,76 
o
C, cao hơn khoảng 20,61 

o
C so với 10APP@PEI/EP. 

Hơn nữa, ở nhiệt độ trên 500 
o
C, lƣợng than của 3nATHPEI/7IFR/EP là cao 
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nhất trong số các vật liệu compozit chống cháy và đạt 17,98 % ở 900 
o
C. Kết 

quả này chứng minh rằng sự kết hợp của APP@PEI và nATHPEI cải thiện độ 

ổn định oxy hóa nhiệt của vật liệu compozit. Sự cải thiện này là do sự hình 

thành của nhôm phốt phát có độ ổn định nhiệt cao, hạn chế sự phân hủy của 

cấu trúc than trƣơng nở ở nhiệt độ cao do APP@PEI/EP tạo ra. 

3.2.2.3. Cơ chế chống cháy của vật liệu polyme compozit trên nền 

nhựa epoxy có chứa phụ gia nano nhôm hydroxit 

Để phân tích cơ chế chống cháy của các mẫu vật liệu compozit, nhựa EP 

nguyên chất và các mẫu compozit của nó gồm: 10nATHPEI/EP; 

10APP@PEI/EP và 3nATHPEI/7IFR/EP đƣợc nung ở nhiệt độ 900 
o
C với tốc 

độ 10 
o
C/phút (khối lƣợng của các mẫu đem nung bằng nhau). Sau đó, cặn 

than của các mẫu đƣợc phân tích bằng FT-IR, XRD và EDX để nghiên cứu 

hiệu ứng chống cháy hiệp đồng giữa APP@PEI và nATHPEI. 

 

Hình 3.30. Hình ảnh cấu trúc than của nhựa EP và các mẫu compozit của nó 

sau khi nung ở 900 
o
C: EP (a); 10nATHPEI/EP (b); 10APP@PEI/EP (c) 

và 3nATHPEI/7IFR/EP (d) 

b1a1

c1 d1

a2 b2

c2 d2

c3a3 b3 d3



106 

 

Trong hình 3.30 mô tả cấu trúc than của các mẫu sau khi nung. Có thể 

thấy rằng lƣợng than của nhựa EP nguyên chất không đáng kể (hình 3.30a), 

phù hợp với dữ liệu TGA. Ngƣợc lại, việc đƣa chất chống cháy vào đã thúc 

đẩy đáng kể sự hình thành than. Trong số các vật liệu compozit chống cháy, 

10nATHPEI/EP để lại thể tích than nhỏ nhất, tuy nhiên, cấu trúc than của nó lại 

rất chắc đặc (hình 3.30b). Vật liệu compozit 10APP@PEI/EP tạo thành cấu 

trúc than xốp lớn hơn đáng kể so với 10nATHPEI/EP (hình 3.30c). Tuy nhiên, 

lớp than này tƣơng đối mềm và dễ bị hƣ hỏng. Sự trƣơng nở của nano 

compozit 3nATHPEI/7IFR/EP sau khi nung tƣơng tự nhƣ của compozit 

10APP@PEI/EP; tuy nhiên, bề mặt lớp than của nó trở nên liên tục và đặc 

hơn đáng kể, nhƣ quan sát thấy trong hình 3.30d. Kết quả cho thấy việc kết 

hợp một lƣợng nhỏ nATHPEI vào compozit APP@PEI/EP giúp gia cố cấu trúc 

than của compozit, ngăn chặn hiệu quả các vật liệu bên dƣới khỏi bị đốt cháy 

thêm. 

 

Hình 3.31. Phổ FT-IR (A) và giản đồ XRD (B) của cặn than các mẫu 

compozit: 10APP@PEI/EP (a), 10nATHPEI/EP (b) và 3nATHPEI/7IFR/EP (c)
 

sau khi nung ở 900
 o
C 

Thành phần hóa học của cặn than đƣợc phân tích bằng FT-IR, XRD và 

EDX. Hình 3.31 minh họa phổ FT-IR và mẫu XRD của vật liệu compozit 

10APP@PEI/EP, 10nATHPEI/EP và 3nATHPEI/7IFR/EP sau khi nung. Nhƣ 
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thể hiện trong hình 3.31A, tất cả các phổ IR đều xuất hiện các đỉnh ở 2926 và 

2854 cm
-1

 (dao động -CH2), 1744 cm
-1

 (dao động C=O) và 1625 cm
-1

 (dao 

động C=C trong vòng thơm) [32], [72], [77], [144]. Kết quả này cho thấy 

trong quá trình phân hủy nhiệt của vật liệu compozit có thể xảy ra quá trình 

thơm hóa và cacbon hóa. Ngoài ra, phổ FT-IR của cặn 10APP@PEI/EP thể 

hiện một đỉnh ở 1024 cm
-1

 đƣợc cho là do kéo giãn P-O [130], [137], cho thấy 

sự hình thành cấu trúc than giàu phốt pho khi có mặt APP@PEI. 

Đối với 10nATHPEI/EP, phổ FT-IR cho thấy sự tồn tại của nhóm oxit 

nhôm (Al2O3) ở 1018-1163 cm
-1

 (Al-O kéo dài) và 514 cm
-1

 (O-Al-O uốn 

cong) [131], đƣợc tạo ra từ quá trình tách nƣớc của nATH. Tuy nhiên, các 

đỉnh hấp thụ của Al2O3 biến mất trong phổ FT-IR của 3nATHPEI/7IFR/EP. 

Thay vào đó, cƣờng độ của đỉnh hấp thụ ở 1030 cm
-1

 tăng lên do sự chồng lấn 

của các dao động P-O trong cấu trúc than và hợp chất muối phosphat kim 

loại. Ngoài ra, một đỉnh mới đƣợc quan sát thấy ở 1119 cm
-1
, tƣơng ứng với 

PO2 trong cấu trúc chuỗi, tại đây, các nguyên tử oxy của nhóm phosphat (P–

O) có thể đồng thời gắn với nguyên tử nhôm, hình thành các liên kết cầu P–

O–Al (muối phosphat nhôm) [114]. Kết quả chứng minh rằng, ngoài cấu trúc 

than giàu phốt pho, một hợp chất muối phosphat kim loại đƣợc hình thành 

trong quá trình đốt cháy nanocompozit 3nATHPEI/7IFR/EP thông qua sự 

tƣơng tác giữa các sản phẩm phân hủy của nATH và APP. Không có đỉnh 

nhiễu xạ rõ ràng nào đƣợc nhìn thấy trong giản đồ XRD của các mẫu than 

10APP@PEI/EP, chứng tỏ rằng cấu trúc than của vật liệu này tồn tại chủ yếu 

ở pha vô định hình. Đối với 10nATHPEI/EP, sự tồn tại của Al2O3 trong dƣ 

lƣợng đƣợc xác nhận bởi các đỉnh ở 2θ ~ 37,69°, 45,72° và 67,24° (ICDD 

PDF # 003-0915). Tuy nhiên, các đỉnh nhiễu xạ đặc trƣng của Al2O3 không 

còn tồn tại trong cấu trúc than của 3nATHPEI/7IFR/EP. Thay vào đó, giản đồ 

XRD của mẫu than này thể hiện sự xuất hiện của nhôm phosphat (AlPO4) ở 

2θ ~ 20,32°, 21,60°, 22,91° và 35,48° (ICDD PDF # 01-070-4689). Kết quả 

chứng minh rằng toàn bộ lƣợng Al2O3 đƣợc tạo ra do quá trình tách nƣớc của 
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nATH phản ứng với các sản phẩm phân hủy của APP để tạo ra hợp chất nhôm 

phốt phát có độ bền nhiệt cao. 

Hình 3.32 mô tả kết quả phân tích SEM-EDX của các cặn than. Để đảm 

bảo thành phần đồng nhất, các cặn than của vật liệu compozit đƣợc nghiền 

trƣớc khi tiến hành đo. Ngoài lớp than tƣơng tự của vật liệu compozit 

10APP@PEI/EP (hình 3.32a), một hợp chất mới đƣợc hình thành và chủ yếu 

tập trung vào cấu trúc than của vật liệu nanocompozit 3nATHPEI/7IFR/EP 

(hình 3.32c). Hiện tƣợng này phù hợp với phân tích XRD đã thảo luận trƣớc 

đó, xác nhận sự hiện diện của tinh thể nhôm phosphat trong cấu trúc than của 

vật liệu nanocompozit. Các mẫu EDX xác định các nguyên tố nhƣ C, O, P và 

Al trong than. Ngƣợc lại, nguyên tố N không có trong các cặn than, cho thấy 

rằng NH3 và các khí không cháy chứa N đƣợc giải phóng trong quá trình phân 

hủy vật liệu [155], [156], [157]. 

 

Hình 3.32. Ảnh SEM và giản đồ EDX của cặn than của các mẫu 

10APP@PEI/EP (a, a’), 10nATHPEI/EP (b, b’) và 3nATHPEI/7IFR/EP (c, c’) 

sau khi nung ở 900 
o
C. 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Full Scale 2995 cts  Cursor: 17.412 keV (0 cts)                                                    keV

C

O

Al

P

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Full Scale 6889 cts  Cursor: 19.227 keV (0 cts)                                                    keV

C

O

Al

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Full Scale 2726 cts  Cursor: 19.402 keV (0 cts)                                                    keV

C

O

P
Element Wt. (%) Atomic (%)

C K 57.66 67.34

O K 31.89 27.93

P K 10.45 4.73

Totals 100

Element Wt. (%) Atomic (%)

C K 48.11 60.20

O K 28.65 26.88

Al K 23.24 12.92

Totals 100

a') b')

Element Wt. (%) Atomic (%)

C K 66.56 75.43

O K 23.56 20.04

Al K 2.78 1.40

P K 7.10 3.12

Totals 100

c')

a) b) c)



109 

 

Dựa trên các thảo luận trên và các nghiên cứu trƣớc đây, cơ chế chống 

cháy của 3nATHPEI/7IFR/EP có thể đƣợc mô tả trong hình 3.33. Ở nhiệt độ 

thấp, APP, PEI và chất đóng rắn amin của EP bắt đầu phân hủy, giải phóng NH3 

và H2O, đóng vai trò là khí thổi cho hệ thống chống cháy trƣơng nở. Đồng thời, 

nano Al(OH)3 trải qua quá trình phân hủy thu nhiệt, tạo ra H2O và Al2O3. Sau 

đó, axit phosphoric và các dẫn xuất poly-/ultra-/pyro của nó đƣợc tạo ra thông 

qua quá trình cắt mạch của APP [4], [60], [108]. Các dẫn xuất này thúc đẩy các 

phản ứng tách nƣớc, este hóa và thơm hóa trong hỗn hợp giữa EP và APP, tạo 

ra cấu trúc than giàu phốt pho. Bên cạnh đó, một phần axit phosphoric phản 

ứng với Al2O3 để tạo ra nhôm phosphat, một hợp chất có độ bền nhiệt cao. Khi 

nhiệt độ tăng, các nhóm P-N-C đƣợc hình thành nhƣng cuối cùng phân hủy 

thành các khí không cháy chứa N ở nhiệt độ cao hơn [143].  

 

Hình 3.33. Hình ảnh minh họa cơ chế chống cháy của mẫu nanocompozit 

3nATHPEI/7IFR/EP 

Tuy nhiên, các cấu trúc vòng thơm chứa P-O-P, C=C, C=O vẫn còn trong 

lớp than, và sự hiện diện của nhôm phosphat có tác dụng gia cố cho cấu trúc 

than này. Kết quả là, một lớp than ổn định nhiệt tốt hơn đƣợc hình thành, hoạt 

động nhƣ một rào cản ức chế sự truyền nhiệt từ ngọn lửa đến vật liệu bên 

trong và hạn chế sự khuếch tán của các sản phẩm phân hủy dễ cháy vào vùng 
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cháy. Do đó, cơ chế chống cháy pha ngƣng tụ của nanocompozit cho thấy 

hiệu quả cao hơn. 

Dựa trên các thảo luận ở trên và các nghiên cứu đã công bố, cơ chế 

chống cháy của nanocompozit 3nATHPEI/7IFR/EP đƣợc minh họa trong 

Hình 3.33. Ở giai đoạn gia nhiệt ban đầu, APP, PEI và chất đóng rắn amin của 

EP bắt đầu phân hủy, giải phóng phóng NH3 và H2O [143]. Các khí không 

cháy này đóng vai trò là tác nhân thổi, thúc đẩy quá trình trƣơng nở của hệ 

chống cháy trƣơng nở, đồng thời góp phần làm loãng hỗn hợp khí cháy trong 

pha khí. Song song với đó, nano Al(OH)3 trải qua quá trình phân hủy thu nhiệt, 

tạo ra H2O và Al2O3, qua đó làm giảm nhiệt độ cục bộ của vùng cháy và tăng 

cƣờng hiệu ứng pha loãng trong pha khí. 

Khi nhiệt độ tiếp tục tăng, APP bị cắt mạch tạo thành axit phosphoric và 

các dẫn xuất xuất poly-/ultra-/pyro [4], [60], [108]. Các hợp chất này thúc đẩy 

các phản ứng tách nƣớc, este hóa và thơm hóa trong hỗn hợp giữa EP và APP, 

dẫn đến sự hình thành cấu trúc than giàu phốt pho. Đồng thời, một phần axit 

phosphoric phản ứng với Al2O3 để tạo thành nhôm phosphat, là hợp chất có độ 

bền nhiệt cao, góp phần gia cố cấu trúc lớp than. Ở nhiệt độ cao hơn, các cấu 

trúc trung gian chứa liên kết P–N–C đƣợc hình thành và sau đó phân hủy, giải 

phóng các khí không cháy chứa nitơ, tiếp tục làm giảm nồng độ oxy và các 

sản phẩm phân hủy dễ cháy trong vùng ngọn lửa [143]. 

Sau quá trình cháy, các cấu trúc vòng thơm chứa liên kết P–O–P, C=C và 

C=O vẫn đƣợc duy trì trong lớp than, trong khi sự hiện diện của nhôm 

phosphat đóng vai trò nhƣ một pha gia cƣờng vô cơ, làm tăng độ bền cơ học 

và độ ổn định nhiệt của lớp than. Kết quả là, một lớp than trƣơng nở, bền 

nhiệt và liên tục đƣợc hình thành, hoạt động nhƣ một hàng rào hiệu quả ngăn 

cản sự truyền nhiệt từ ngọn lửa vào vật liệu bên trong, đồng thời hạn chế sự 

khuếch tán của các sản phẩm phân hủy dễ cháy ra vùng cháy. Do đó, hiệu quả 

chống cháy của mẫu nanocompozit đƣợc xác định là kết quả của cơ chế hiệp 

đồng giữa pha khí và pha ngƣng tụ, trong đó cơ chế chống cháy trong pha 

ngƣng tụ đóng vai trò chủ đạo. 
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3.2.2.4. Tính chất cơ học của vật liệu polyme compozit trên nền nhựa 

epoxy có chứa phụ gia nano nhôm hydroxit 

Để đánh giá tính chất cơ học của vật liệu nanocompozit trên nền nhựa 

EP, các chỉ số về độ bền kéo và độ bền va đập Izod (không khía) của nhựa EP 

và vật liệu compozit của nó đã đƣợc đo thử nghiệm và đƣợc trình bày trong 

bảng 3.5. Việc bổ sung APP@PEI ảnh hƣởng tiêu cực đến các tính chất cơ 

học của nhựa EP. Cụ thể, độ bền kéo và độ bền va đập của 10APP@PEI/EP 

giảm lần lƣợt 28,50 % và 72,63 % so với nhựa EP nguyên chất. Mặc dù khả 

năng tƣơng thích của APP trong nền nhựa EP đƣợc cải thiện sau khi biến tính 

bằng PEI, nhƣng hiện tƣợng tụ cụm, kết khối của các hạt vi mô vẫn xảy ra 

(xem hình 3.34a, b, d). Bên cạnh đó, kích thƣớc hạt lớn của phụ gia này là 

một yếu tố khác gây ra sự suy giảm các tính chất cơ học của vật liệu 

compozit. Việc thay thế một phần APP@PEI bằng các tấm nATH chƣa qua 

biến tính cải thiện đƣợc tính chất cơ học của vật liệu compozit. Sự kết tụ của 

các tấm nATH chƣa biến tính đƣợc quan sát thấy trong hình 3.11e và hình 

3.34c. Ngoài ra, các khuyết tật thể hiện trong hình 3.34c chỉ ra khả năng 

tƣơng thích kém của phụ gia này với nền nhựa EP. Do đó, tính chất gia cƣờng 

của vật liệu có cấu trúc nano không đƣợc khai thác hiệu quả.  

 

Hình 3.34. Ảnh SEM bề mặt đứt gãy của các mẫu nanocompozit nền nhựa EP 

sau thử nghiệm kéo: 3nATH/7IFR/EP (a, b, c) và 3nATHPEI/7IFR/EP (d, e) 

c)a)

d) e)

b)
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Ngƣợc lại, việc sử dụng các tấm nATH đƣợc biến tính bề mặt làm tăng 

đáng kể các tính chất cơ học của 10APP@PEI/EP. Trong số đó, nATHPEI 

mang lại hiệu ứng gia cƣờng tốt nhất cho vật liệu compozit. Độ bền kéo và độ 

bền va đập của 3nATHPEI/7IFR/EP tăng lần lƣợt khoảng 13,30 % và 80,43 % 

so với 10APP@PEI/EP. Hình 3.11f và hình 3.34d xác nhận sự phân tán đồng 

đều của nATHPEI trong vật liệu nanocompozit. Độ bám dính giao diện tốt giữa 

các hạt phụ gia với nền nhựa EP cũng đƣợc thể hiện rõ trong hình 3.34e. 

Những kết quả này giải thích cho sự cải thiện các tính chất cơ học của 

3nATHPEI/7IFR/EP. Mặt khác, ảnh hƣởng của hàm lƣợng nATHPEI đến các 

tính chất cơ học của vật liệu nanocompozit cũng đã đƣợc đánh giá. Kết quả 

cho thấy cả độ bền kéo và độ bền va đập của nanocompozit đều tăng dần khi 

tỷ lệ APP@PEI đƣợc thay thế bằng nATHPEI tăng từ 1 % lên 10 %. Tuy 

nhiên, dựa trên các kết quả và thảo luận ở trên, có thể kết luận rằng hỗn hợp 3 

% nATHPEI và 7 % APP@PEI là công thức tiềm năng để phát triển hệ 

nanocompozit epoxy có hiệu quả chống cháy cao và tính chất cơ học tốt. 

3.2.3. Kết quả nghiên cứu chế tạo vật liệu polyme compozit chống 

cháy trên nền nhựa epoxy có sử dụng nano hydrotalcit 

3.2.3.1. Tính chất chống cháy của vật liệu polyme compozit trên nền 

nhựa epoxy có chứa phụ gia nano hydrotalcit 

Ảnh hƣởng của nHT đến khả năng chống cháy của vật liệu polyme 

compozit trên nền nhựa EP đã đƣợc đánh giá bằng các thử nghiệm UL94-V 

và LOI và kết quả đƣợc tổng hợp trong bảng 3.7. Nhƣ đã phân tích ở các phần 

trên, các kết quả phản ánh đặc tính dễ cháy của nhựa EP nguyên chất cũng 

nhƣ tác động cải thiện khả năng chống cháy của phụ gia APP@PEI (với hàm 

lƣợng 10 %) đối với vật liệu epoxy compozit cũng đƣợc nhắc lại để so sánh 

với tác dụng của các mẫu phụ gia nHT khi đƣa vào nhựa EP. Cụ thể, vật liệu 

compozit 10APP@PEI/EP đánh giá theo UL-94 đạt phân loại V-0 và giá trị 

LOI (28,9 %) của nó tăng đáng kể so với mẫu EP (21,1 %). Ngoài ra, hiệu 

ứng hiệp đồng giữa APP@PEI với hạt nHT chƣa biến tính hoặc đã biến tính 

mailto:10APP@PEI/EP.%20Hình%203.14
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với DOPO (từ HT1 đến HT4) đối với khả năng chống cháy của nhựa EP 

cũng đƣợc nghiên cứu, trong khi tổng hàm lƣợng phụ gia đƣợc giữ ở mức 

10 % khối lƣợng. Mẫu compozit 3HT/7IFR/EP, chứa 7 % APP@PEI và 3 % 

HT, cho thấy khả năng chống cháy giảm rõ rệt so với 10APP@PEI/EP, chỉ 

đạt phân loại V-1 trong thử nghiệm UL-94 và giá trị LOI giảm còn 25,9 %. 

Sự suy giảm này đƣợc cho là do một phần sản phẩm phân hủy của APP và 

HT phản ứng với nhau tạo thành các hợp chất phosphat kim loại có tác dụng 

gia cƣờng cho lớp than nhƣng làm giảm thể tích lớp than trƣơng nở. Bên 

cạnh đó, hiện tƣợng kết tụ của các tấm nano vô cơ cũng góp phần làm giảm 

khả năng chống cháy của mẫu 3HT/7IFR/EP. 

Bảng 3.7. Khả năng chống cháy và tính chất cơ học của nhựa EP và các mẫu 

compozit của nó chứa phụ gia nHT 

TT Mẫu    

UL94-V (3,2 mm) 

LOI 

(%) 

Độ bền kéo 

(MPa)  

Độ bền  

va đập 

(KJ/m
2
) 

Đánh giá 
t
1

a
 

(s) 

t
2

b
 

(s) 

1 EP 
Không xếp 

hạng 

Cháy 

hết 
- 21,1 83,69 ± 0,2 45,92 ± 0,1 

2 10APP@PEI/EP V-0 3,3 5,8 28,9 59,84 ± 0,6 12,57 ± 0,3 

3 3HT/7IFR
*
/EP V-1 1,5 14,3 25,9 62,53 ± 0,3 12,62 ± 0,5 

4 3HT1/7IFR/EP V-0 0,8 8,9 27,6 63,08 ± 0,5 18,48 ± 0,2 

5 3HT2/7IFR/EP V-0 1,0 3,3 30,7 66,22 ± 0,1 21,65 ± 0,3 

6 3HT3/7IFR/EP V-0 0,7 0,5 32 68,83 ± 0,2 22,58 ± 0,1 

7 3HT4/7IFR/EP V-0 0,9 1,7 30,7 65,36 ± 0,7 19,86 ± 0,4 

a
t1: Thời gian duy trì sự cháy sau lần đánh lửa đầu tiên; 

b
t2: Thời gian duy trì sự cháy sau lần đánh lửa thứ hai. 

*
IFR: APP@PEI 
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Ngƣợc lại, khi thay thế một phần APP@PEI bằng các vật liệu HT biến 

tính với DOPO, khả năng chống cháy của vật liệu compozit đã đƣợc cải 

thiện. Hiệu quả chống cháy của các mẫu nanocompozit tăng dần khi tỷ lệ 

khối lƣợng DOPO:HT trong các hợp chất DOPO-HT tăng từ 1:1 lên 3:1. 

Đáng chú ý, mẫu 3HT3/7IFR/EP, chứa 7 % APP@PEI và 3 % HT3 thể hiện 

khả năng chống cháy tốt nhất, với thời gian tự tắt cháy ngắn nhất trong thử 

nghiệm UL-94 V (t1 = 0,7 giây và t2 = 0,5 giây) và giá trị LOI cao nhất là 

32 %. Kết quả này cho thấy có sự tƣơng tác hiệp đồng giữa vật liệu lai 

DOPO-HT và APP@PEI trong việc cải thiện hiệu quả chống cháy. Tuy 

nhiên, khi tỷ lệ DOPO:HT tiếp tục tăng lên 4:1 (HT4), khả năng chống cháy 

của mẫu 3HT4/7IFR/EP có xu hƣớng giảm so với mẫu 3HT3/7IFR/EP. 

3.2.3.2. Tính chất nhiệt của vật liệu polyme compozit trên nền nhựa 

epoxy có chứa phụ gia nano hydrotalcit 

Hình 3.35 thể hiện giản đồ TGA và DTG của nhựa EP và các mẫu 

compozit của nó trong môi trƣờng khí nitơ và không khí, cùng với các dữ liệu 

tƣơng ứng đƣợc tổng hợp trong bảng 3.8. Trong môi trƣờng nitơ (hình 3.35a, 

b), tất cả các mẫu đều cho thấy quá trình phân hủy chủ yếu diễn ra trong một 

giai đoạn. So với EP nguyên chất, nhiệt độ bắt đầu mất khối lƣợng 5 % (T5%) 

và nhiệt độ mất khối lƣợng tối đa (Tmax) của các mẫu compozit đều giảm. Sự 

giảm này đƣợc giải thích do tác dụng xúc tác của các chất chống cháy, thúc đẩy 

quá trình phân hủy polyme diễn ra sớm hơn và tăng cƣờng sự hình thành than 

[26]. Tuy nhiên, các compozit lại cho thấy tốc độ mất khối lƣợng tối đa (Rmax) 

giảm đáng kể và hàm lƣợng than còn lại ở 900 °C tăng lên rõ rệt. Kết quả này 

khẳng định sự có mặt của chất chống cháy làm tăng cƣờng sự hình thành than, 

đóng vai trò quan trọng trong việc nâng cao khả năng chống cháy của vật liệu 

compozit nền EP. Mẫu 3HT/7IFR/EP có hàm lƣợng than giảm so với 

10APP@PEI/EP, hiện tƣợng này đƣợc lý giải do việc bổ sung nHT chƣa qua 

biến tính có thể phản ứng với APP làm giảm sự hình thành cấu trúc than trƣơng 
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nở. Ngƣợc lại, mẫu nano compozit 3HT3/7IFR/EP cho lƣợng than dƣ cao nhất 

tại 900 °C, khoảng 17,53 %, cho thấy tính ổn định nhiệt vƣợt trội và khả năng 

tạo than hiệu quả hơn ở nhiệt độ cao. 

 

Hình 3.35. Giản đồ TGA và DTG của nhựa EP và các mẫu compozit của nó 

trong môi trƣờng khí N₂ (a, b) và không khí (c, d) trong đó: EP0: EP nguyên 

chất; EP1: 10APP@PEI/EP; EP2: 3HT/7IFR/EP; EP3: 3HT1/7IFR/EP; EP4: 

3HT2/7IFR/EP; EP5: 3HT3/7IFR/EP; EP6: 3HT4/7IFR/EP 

Để đánh giá rõ hơn tính chất nhiệt dƣới điều kiện thực tế, phân tích TGA 

cũng đƣợc thực hiện trong môi trƣờng không khí (hình 3.35c, d). Tất cả các 

mẫu đều trải qua quá trình phân hủy hai giai đoạn, tƣơng tự nhƣ trong môi 

trƣờng nitơ, các giá trị T5% và Tmax1 của compozit giảm so với nhựa EP 

nguyên chất, do tác dụng xúc tác của chất chống cháy trong việc thúc đẩy các 

phản ứng khử nƣớc và quá trình cacbon hóa của nền EP. Nhựa EP có tốc độ 
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mất khối lƣợng tối đa giai đoạn 1 (Rmax1) thấp nhất (10,29 %), nhƣng tốc độ 

mất khối lƣợng tối đa giai đoạn 2 (Rmax2) cao nhất (1,99 %), cùng với lƣợng 

than còn dƣ rất thấp (0,12 %), cho thấy vật liệu gần nhƣ bị oxy hóa hoàn toàn 

Bảng 3.8. Dữ liệu phân tích nhiệt trọng lƣợng của nhựa EP và các mẫu 

compozit của nó chứa phụ gia nHT  

Mẫu 

Môi trƣờng khí N2 Môi trƣờng không khí 

T5%
a
 

(
o
C) 

Tmax
b 

(
o
C) 

Cặn 

than 

(%) 

T5% 

(
o
C) 

Tmax
 
(

o
C) Cặn 

than 

(%) 1 2 

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 

3HT1/7IFR/EP 304,72 341,12 14,83 315,32 339,93 728,67 15,75 

3HT2/7IFR/EP 317,67 343,01 16,22 312,21 337,92 727,72 17,60 

3HT3/7IFR/EP 312,01 339,98 17,53 314,77 339,12 724,80 18,90 

3HT4/7IFR/EP 306,85 335,83 15,90 306,85 335,21 679,14 17,12 
a

T
5%

: Nhiệt độ khi mất 5% khối lượng 

b

T
max

: Nhiệt độ khi tốc độ phân hủy lớn nhất 

Đối với mẫu 10APP@PEI/EP, giá trị Tmax2 giảm đáng kể, khoảng 

60,6 °C so với EP. Hơn nữa, lƣợng than còn dƣ của 10 APP@PEI/EP trong 

không khí thấp hơn so với trong môi trƣờng nitơ, cho thấy lớp than trƣơng nở 

ở nhiệt độ cao có tính ổn định nhiệt kém khi tiếp xúc với oxy, tức là dễ bị oxy 

hóa và phân hủy. Đối với 3HT/7IFR/EP, Tmax2 dịch chuyển lên nhiệt độ cao 

hơn nhiều, tăng 123,36 °C so với 10APP@PEI/EP, chứng tỏ sự cải thiện đáng 

kể về độ ổn định nhiệt khi một phần APP@PEI đƣợc thay thế bằng nHT. 

Tƣơng tự nhƣ mẫu 10APP@PEI/EP, các mẫu 3HT1/7IFR/EP đến 

3HT4/7IFR/EP, cả giá trị Tmax2 và lƣợng than dƣ đều cao hơn 

10APP@PEI/EP, xác nhận việc bổ sung các chất chống cháy nHT lai DOPO 

đã nâng cao đáng kể tính ổn định nhiệt, oxy hóa của compozit chứa 
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APP@PEI. Trong tất cả các mẫu nêu trên, mẫu nano compozit 3HT3/7IFR/EP 

có lƣợng than còn dƣ là cao nhất ở 900 °C, phản ánh hiệu quả tạo than vƣợt 

trội và dẫn đến khả năng chống cháy ƣu việt của mẫu vật liệu này. 

3.2.3.3. Cơ chế chống cháy của vật liệu polyme compozit trên nền 

nhựa epoxy có chứa phụ gia nano hydrotalcit 

Để nghiên cứu hiệu ứng hiệp đồng về khả năng chống cháy giữa vật 

liệu nanohybrid DOPO-HT và APP@PEI, cũng nhƣ ảnh hƣởng của các hạt 

nHT biến tính với DOPO đến cơ chế chống cháy của vật liệu nanocompozit, 

nhựa EP và các mẫu compozit của nó với khối lƣợng bằng nhau đƣợc nung 

đến 900 °C với tốc độ gia nhiệt 10 °C/phút. Phần than còn lại sau quá trình 

gia nhiệt đƣợc phân tích bằng các phƣơng pháp SEM, FT-IR, XRD và EDX. 

Hình 3.36 cho thấy ảnh chụp trực quan phần than còn lại của các mẫu. 

Nhựa EP gần nhƣ không để lại phần than dƣ, điều này phù hợp với kết quả 

phân tích TGA. Ngƣợc lại, việc bổ sung các phụ gia chống cháy đã cải thiện 

rõ rệt khả năng hình thành than của các mẫu compozit. Mẫu compozit 

10APP@PEI/EP tạo ra một lớp than trƣơng nở lớn, tuy nhiên lớp than này 

khá mềm và dễ vỡ về mặt cơ học. Sự có mặt của 3 % khối lƣợng nHT trong 

mẫu 3HT/7IFR/EP làm giảm đáng kể thể tích tổng của lớp than so với mẫu 

10APP@PEI/EP; tuy nhiên, phần than thu đƣợc lại cứng và chắc hơn nhiều. 

So với mẫu 10APP@PEI/EP, lớp than của các mẫu compozit từ 

3HT1/7IFR/EP đến 3HT3/7IFR/EP thể hiện bề mặt ngày càng liền mạch và 

đặc chắc hơn, chứng tỏ hiệu ứng gia cƣờng cấu trúc than của DOPO-HT 

nanohybrid khi kết hợp với APP@PEI trong compozit. Hơn nữa, thể tích của 

phần than tăng dần từ 3HT1/7IFR/EP đến 3HT3/7IFR/EP, cho thấy sự hình 

thành lớp than trƣơng nở tốt hơn khi tỷ lệ khối lƣợng DOPO-HT tăng từ 1:1 

đến 3:1. Đáng chú ý, thể tích lớp than của 3HT3/7IFR/EP vƣợt qua cả 

10APP@PEI/EP, dẫn đến khả năng chống cháy vƣợt trội của compozit này. 

Trong khi đó, mẫu 3HT4/7IFR/EP cho thấy sự giảm nhẹ về thể tích phần than 
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so với 3HT3/7IFR/EP và bề mặt lớp than có vẻ giòn hơn, cho thấy bền kết cấu 

của than bị suy giảm độ khi hàm lƣợng DOPO trong vật liệu lai DOPO-HT 

cao hơn. 

 

Hình 3.36. Ảnh chụp trực quan lớp than của nhựa EP và các mẫu compozit 

của nó sau khi nung ở 900 °C: Nhìn ngang (a) và nhìn từ trên xuống (b) 

Cấu trúc vi mô của bề mặt lớp than của các mẫu đƣợc quan sát bằng ảnh 

SEM, nhƣ thể hiện trong hình 3.37. Lớp than của compozit 10APP@PEI/EP 

(hình 3.37a) bao gồm các sợi đan lỏng lẻo tạo thành một cấu trúc xốp và dễ 

gãy. Mặc dù lớp than này có thể làm chậm sự truyền nhiệt và oxy vào bên 

trong vật liệu, từ đó nâng cao khả năng chống cháy, nhƣng hình thái xốp và 

độ bền cơ học kém khiến nó dễ bị phá vỡ dƣới nhiệt độ cao hoặc đối lƣu 

mạnh. Do đó, mặc dù góp phần hình thành lớp than trƣơng nở, hiệu quả bảo 

vệ của lớp than này vẫn còn hạn chế nếu không đƣợc gia cƣờng thêm. Ngƣợc 

lại, bề mặt lớp than của các mẫu 3HT1/7IFR/EP đến 3HT3/7IFR/EP thể hiện 

hình thái liên tục và đặc chắc (hình 3.37b, d, f), cho thấy độ bền cấu trúc than 

đƣợc cải thiện. Tuy nhiên, lớp than của 3HT4/7IFR/EP có vẻ mỏng hơn so với 

EP 10APP@PEI/EP 3HT/7IFR/EP 3HT1/7IFR/EP 3HT2/7IFR/EP 3HT3/7IFR/EP 3HT4/7IFR/EP

EP0
EP1

(b)

(a)

EP 10APP@PEI/EP 3HT/7IFR/EP

3HT1/7IFR/EP 3HT2/7IFR/EP 3HT3/7IFR/EP 3HT4/7IFR/EP
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các nano compozit khác, với sự xuất hiện của các vết nứt trên bề mặt cấu trúc 

than (hình 3.37i). Đáng chú ý, nhiều hạt hình cầu với đƣờng kính khoảng 1 - 

1,4 µm đƣợc quan sát thấy trên bề mặt lớp than của mẫu 3HT1/7IFR/EP và 

mẫu 3HT2/7IFR/EP (hình 3.37c, e), trong khi các hạt nhỏ hơn (<200 nm) xuất 

hiện trong cấu trúc than của mẫu 3HT3/7IFR/EP và mẫu 3HT4/7IFR/EP (hình 

3.37g, h), cho thấy sự hình thành của các cấu trúc than đa thành phần. 

 

Hình 3.37. Ảnh SEM bề mặt của các mẫu 10APP@PEI/EP (a), 

3HT1/7IFR/EP (b, c), 3HT2/7IFR/EP (d, e), 3HT3/7IFR/EP (f–h) và 

3HT4/7IFR/EP (i) sau khi nung ở 900 °C 

Thành phần hóa học của các phần cặn than đƣợc xác định bằng các phân 

tích FT-IR, XRD và EDX, với kết quả thể hiện trong hình 3.38. Trong phổ 

FT-IR (hình 3.38a), tất cả các mẫu than cặn đều thể hiện các dải hấp thụ tại 

2925–2854 cm
-1

 (dao động kéo giãn –CH2) và 1536–1636 cm
-1

 (dao động kéo 

giãn C=C trong vòng thơm) [129], [155], [156], [157], cho thấy hiện tƣợng 

thơm hóa và cacbon hóa đã xảy ra trong quá trình phân hủy nhiệt. Ngoài ra, 
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sự xuất hiện của một đỉnh tại 1024 cm
-1
, tƣơng ứng với dao động kéo giãn P–

O [56], [130], xác nhận sự hình thành cấu trúc than giàu phospho. 

Trong than của mẫu 3HT/7IFR/EP, các dải hấp thụ bổ sung đƣợc quan 

sát tại 1385, 691–588 và 460 cm
-1
, lần lƣợt đƣợc gán cho dao động P=O, PO4 

và M–O [142], [157], gợi ý sự hình thành các hợp chất phosphat kim loại. Đối 

với các mẫu từ 3HT1/7IFR/EP đến 3HT4/7IFR/EP, ngoài các đỉnh hấp thụ 

tƣơng tự nhƣ 3HT/7IFR/EP, xuất hiện thêm một dải phổ rộng với cƣờng độ 

cao trong khoảng 1202–926 cm
-1
, đƣợc quy cho dao động chồng lấp của các 

nhóm P–O, P–N–C và PO3 [157]. Kết quả này chứng tỏ cấu trúc than P–N–C 

của compozit chứa APP@PEI có thể đƣợc bảo vệ khỏi sự phân hủy ở nhiệt độ 

cao nhờ sự hiện diện của các vật liệu lai DOPO-HT. 

 

Hình 3.38. Phổ FT-IR (a) của các mẫu, phổ EDX của mẫu 3HT3/7IFR/EP (b) 

và giản đồ XRD của các mẫu (c) sau khi nung ở 900 °C  
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Phân tích EDX trên mẫu than 3HT3/7IFR/EP (hình 3.38b) củng cố thêm 

nhận định này, khi cho thấy sự hiện diện của nguyên tố N trong cấu trúc than 

sau khi nung ở 900 °C, cùng với các nguyên tố C, O, P, Mg và Al. Các giản 

đồ XRD (hình 3.38c) cho thấy các thành phần tạo nên cấu trúc than của các 

compozit chống cháy tồn tại chủ yếu ở pha vô định hình, bao gồm cả cấu trúc 

than giàu phospho và các muối phosphat kim loại. 

 

Hình 3.39. Kết quả phân tích EDX của các hạt hình cầu trên bề mặt lớp than 

hóa của các mẫu 3HT1/7IFR/EP (a, a’) và 3HT3/7IFR/EP (b, b’) 

Các hạt hình cầu đƣợc quan sát trên bề mặt than của 3HT1/7IFR/EP và 

3HT3/7IFR/EP cũng đã đƣợc phân tích bằng kỹ thuật hiển vi điện tử quét kết 

hợp phổ tán xạ năng lƣợng (SEM-EDX) để xác định thành phần của chúng 

(hình 3.39). Tỷ lệ mol giữa phospho và tổng các nguyên tố kim loại 

(P/(Mg+Al)) đƣợc đo trong phần cặn than là 2,43 đối với 3HT1/7IFR/EP và 
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5,0 đối với 3HT3/7IFR/EP, cao hơn đáng kể so với các giá trị theo tỷ lệ hóa 

học lý thuyết của các phosphat kim loại vô cơ điển hình nhƣ AlPO4, 

Mg3(PO4)2 và Mg2P2O7. Những tỷ lệ P/kim loại cao này cho thấy các cấu trúc 

hình cầu nhiều khả năng là hỗn hợp phức tạp của phosphat kim loại, 

pyrophosphat và polyphosphat, thay vì tồn tại dƣới dạng một pha phosphat 

đơn lẻ xác định rõ. Thành phần này phản ánh các tƣơng tác hiệp đồng giữa 

các hợp chất giàu phospho và ion kim loại trong quá trình phân hủy nhiệt và 

hình thành lớp than. 

 

Hình 3.40. Hình ảnh minh họa cơ chế chống cháy của nanocompozit nền nhựa 

EP chứa APP@PEI và vật liệu hai DOPO-HT 

Dựa trên các phân tích ở trên và các nghiên cứu đã công bố trƣớc đây, cơ 

chế chống cháy hiệp đồng của nanocompozit nền nhựa EP chứa tổ hợp phụ gia 

APP@PEI và vật liệu lai DOPO-HT đƣợc đề xuất nhƣ minh họa trong Hình 

3.40. Khi tiếp xúc với nhiệt, các nhóm DOPO trong cấu trúc DOPO-HT bắt 

đầu phân hủy, tạo tạo ra các gốc phản ứng chứa phospho (PO
•
, PO2

•
 và HPO

•
) 

[8] ở trạng thái hoạt động cao. Các gốc này có khả năng phản ứng cao với các 

gốc tự do lan truyền ngọn lửa (H
•
, O

•
 và OH

•
), từ đó làm gián đoạn các phản 

ứng chuỗi cháy
 
và làm chậm quá trình lan truyền ngọn lửa trong giai đoạn đầu. 
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Song song với đó, APP@PEI và HT trải qua quá trình phân hủy nhiệt, giải 

phóng một lƣợng đáng kể các khí không cháy nhƣ NH3, H2O và CO2. Các khí 

này có tác dụng pha loãng hỗn hợp khí cháy, làm giảm nồng độ oxy cũng nhƣ 

các sản phẩm phân hủy dễ cháy trong vùng ngọn lửa. Đồng thời, sự giải phóng 

khí với tốc độ cao còn đóng vai trò thúc đẩy sự giãn nở của lớp cacbon hình 

thành, qua đó hỗ trợ hiệu quả cho cơ chế chống cháy trƣơng nở. Nhƣ vậy, trong 

hệ vật liệu nghiên cứu, cơ chế chống cháy trong pha khí đƣợc thể hiện chủ yếu 

thông qua hiệu ứng pha loãng, làm nguội và hạn chế sự lan truyền của ngọn 

lửa, đóng vai trò hỗ trợ cho cơ chế pha ngƣng tụ. 

Khi nhiệt độ tiếp tục tăng, quá trình phân hủy của DOPO-HT và APP 

dẫn đến sự hình thành axit phosphoric và các dẫn xuất nhƣ poly, ultra, và 

pyrophosphoric axit. Các hợp chất này xúc tác cho các phản ứng khử nƣớc, 

este hóa và thơm hóa của mạch epoxy, thúc đẩy sự hình thành lớp than giàu 

phospho. Đồng thời, axit phosphoric và các dẫn xuất của nó có thể phản ứng 

với MgO và Al2O3 sinh ra từ sự phân hủy của HT để tạo thành các phosphat 

kim loại và polyphosphat bền nhiệt. Các pha vô cơ này đóng vai trò nhƣ 

khung gia cƣờng, làm tăng độ liên kết, tính liên tục và độ ổn định nhiệt của 

lớp than trƣơng nở. 

Kết quả là, một lớp than trƣơng phồng, xốp nhƣng bền nhiệt và rắn chắc 

đƣợc hình thành, hoạt động nhƣ một hàng rào hiệu quả ngăn cản sự truyền 

nhiệt và truyền khối giữa vùng cháy và vật liệu bên trong. Do đó, hiệu quả 

chống cháy cao của nanocompozit nền nhựa epoxy chứa APP@PEI và 

DOPO-HT đƣợc xác định là kết quả của cơ chế hiệp đồng giữa pha khí và pha 

ngƣng tụ, trong đó cơ chế chống cháy trong pha ngƣng tụ đóng vai trò chủ 

đạo, còn cơ chế pha khí góp phần hỗ trợ làm giảm tốc độ và cƣờng độ quá 

trình cháy. 
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3.2.3.4. Tính chất cơ học của vật liệu polyme compozit trên nền nhựa 

epoxy có chứa phụ gia nano hydrotalcit 

Để đánh giá tính chất cơ học của vật liệu nanocompozit trên nền nhựa 

EP, các chỉ số về độ bền kéo và độ bền va đập Izod (không khía) của nhựa EP 

và vật liệu compozit chứa các phụ gia APP@PEI và HT của nó đã đƣợc đo 

thử nghiệm và đƣợc trình bày trong bảng 3.7. Các kết quả cho thấy, compozit 

10APP@PEI/EP cho thấy sự suy giảm đáng kể về hiệu suất cơ học so với EP 

nguyên chất. Cụ thể, độ bền kéo và độ bền va đập của EP giảm từ 83,69 MPa 

và 45,92 KJ/m² xuống còn 59,84 MPa và 12,57 KJ/m², tƣơng ứng, sau khi 

thêm 10 % khối lƣợng APP@PEI. Mặc dù việc biến tính với PEI giúp cải 

thiện sự tƣơng thích giữa APP và chất nền EP, tuy nhiên sự kết tụ của các hạt 

vi mô vẫn còn tồn tại, nhƣ quan sát trong hình 3.41a. Ngoài ra, kích thƣớc hạt 

lớn của phụ gia này cũng góp phần làm giảm các tính chất cơ học của 

compozit 10APP@PEI/EP. Việc thay thế một phần APP@PEI bằng các hạt 

nHT không biến tính chỉ mang lại sự cải thiện nhẹ trong cơ tính của vật liệu 

compozit. Sự cải thiện hạn chế này đƣợc cho là do hiện tƣợng kết tụ của các 

tấm nHT chƣa biến tính, thể hiện rõ trong hình 3.23a, b và hình 3.41a, b. 

Thêm vào đó, các khuyết tật quan sát thấy ở hình 3.41b cho thấy sự tƣơng 

thích kém giữa hạt phụ gia vô cơ và chất nền polyme, làm giảm hiệu quả gia 

cƣờng mà vật liệu cấu trúc nano mang lại.  

Ngƣợc lại, việc bổ sung hạt nHT đã đƣợc biến tính với hợp chất hữu cơ 

DOPO dẫn đến sự cải thiện đáng kể trong tính chất cơ học, với sự gia tăng 

dần đều khi tỉ lệ khối lƣợng DOPO:HT tăng từ 1:1 đến 3:1. Đáng chú ý, 

nanocompozit 3HT3/7IFR/EP tăng 15,02 % độ bền kéo và 79,63 % độ bền va 

đập so với compozit 10APP@PEI/EP. Sự phân tách tốt các tấm nHT trong 

nền vật liệu nanocompozit 3HT3/7IFR/EP, đƣợc chứng minh bởi giản đồ 

XRD (hình 3.22d) và kết quả EDX (hình 3.23c, d), đƣợc cho là đóng vai trò 

chính trong việc cải thiện tính chất cơ học của nanocompozit. Mặc dù vẫn còn 
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một số hạt nano đƣợc quan sát trong hình 3.41d, về cơ bản các tấm HT đã 

phân tách tốt trong nền nhựa EP. Hơn nữa, HT3 do có thành phần DOPO nên 

bề mặt giàu nhóm chức, có thể tạo liên kết hydro hoặc tƣơng tác tĩnh điện với 

APP@PEI, giúp tăng tính tƣơng hợp và hạn chế sự kết tụ trong nền nhựa EP 

(Hình 3.41c). 

 

Hình 3.41. Ảnh SEM bề mặt đứt gãy của các mẫu nanocompozit nền nhựa EP 

sau thử nghiệm kéo: 3HT/7IFR/EP (a, b) và mẫu 3HT3/7IFR/EP (c, d) 

Tuy nhiên, nanocompozit 3HT4/7IFR/EP, chứa DOPO-HT với tỉ lệ khối 

lƣợng 4:1, cho thấy sự giảm nhẹ về tính chất cơ học so với 3HT3/7IFR/EP. Sự 

suy giảm này có thể giải thích do hàm lƣợng vật liệu cấu trúc nano giảm, vốn 

đóng vai trò là tác nhân gia cƣờng chính. Ngoài ra, nồng độ DOPO cao có thể 

làm cản trở quá trình đóng rắn EP do phản ứng với các nhóm epoxy, ảnh 

hƣởng đến mật độ mạng liên kết chéo trong nhựa EP và từ đó làm giảm các 

tính chất cơ học của compozit. 

  

(a) (b)

(c) (d)

2 µm
5.0kV x 20.0k

10 µm
5.0kV x 2.00k

10 µm
5.0kV x 2.00k

500 nm
5.0kV x 50.0k
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

1. Kết luận 

Sau quá trình nghiên cứu và thực hiện luận án, chúng tôi đã đạt đƣợc các 

kết quả nhƣ sau: 

1. Đã tổng hợp đƣợc hạt nZB có công thức 2ZnO.3B2O3.3H2O bằng 

phƣơng pháp kết tủa với sự có mặt của axit oleic, sự kết hợp giữa chất hoạt 

động bề mặt và các điều kiện phản ứng phù hợp đã định hƣớng hình thành cấu 

trúc nano dạng tấm. Vật liệu thu đƣợc có hình thái tấm mỏng với đƣờng kính 

khoảng 1,0–1,5 μm, bề dày khoảng 90 nm, có tính kỵ nƣớc và tƣơng hợp tốt 

với nền nhựa PP. 

2. Đã tổng hợp đƣợc hạt nATH bằng phƣơng pháp kết tủa kết hợp xử lý 

thủy nhiệt có điều khiển pH hai giai đoạn, cho phép định hƣớng quá trình phát 

triển tinh thể theo hai chiều mà không cần sử dụng tác nhân hữu cơ định 

hƣớng cấu trúc. Vật liệu thu đƣợc chủ yếu ở pha gibbsit, có dạng tấm lục giác 

với đƣờng kính khoảng 200–300 nm và bề dày khoảng 50 nm. Sau khi biến 

tính bề mặt bằng PEI, vật liệu ATHPEI có khả năng phân tán đồng đều trong 

nền nhựa EP. 

3. Đã tổng hợp đƣợc hạt nHT bằng phƣơng pháp đồng kết tủa với các 

điều kiện phản ứng đƣợc điều chỉnh nhằm kiểm soát quá trình tạo mầm và 

phát triển tinh thể. Vật liệu thu đƣợc có dạng tấm mỏng đồng đều với đƣờng 

kính khoảng 150–200 nm và chiều dày khoảng 20 nm. Đặc biệt, sau khi lai 

hóa với hợp chất hữu cơ DOPO, vật liệu DOPO-HT phân tán tốt trong nền 

nhựa EP và thể hiện hiệu quả hiệp đồng trong hệ phụ gia, góp phần nâng cao 

đáng kể khả năng chống cháy của vật liệu. 

4. Đã chế tạo thành công vật liệu polyme compozit chống cháy trên nền 

nhựa PP sử dụng hệ phụ gia nZB/RP/EG. Sự kết hợp giữa các phụ gia này tạo 

hiệu ứng hiệp đồng rõ rệt, trong đó mẫu 7n-ZB/7RP/7EG/PP cho tính năng 
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chống cháy tốt nhất trong các hệ vật liệu khảo sát, đạt phân loại V-1 theo 

phép thử UL-94 với LOI = 23,7%. Đồng thời, việc sử dụng nZB kích thƣớc 

nano trong hệ phụ gia góp phần hạn chế sự suy giảm cơ tính của vật liệu so 

với nền PP. 

5. Đã chế tạo thành công các hệ vật liệu polyme compozit chống cháy trên 

nền nhựa EP sử dụng các phụ gia nano nATHPEI và DOPO-HT kết hợp với 

APP@PEI. Sự phối hợp giữa các thành phần này tạo hiệu ứng hiệp đồng chống 

cháy rõ rệt, trong đó các mẫu tiêu biểu 3nATHPEI/7IFR/EP và 3HT3/7IFR/EP 

đạt phân loại V-0 theo phép thử UL-94 và có LOI > 30%, đồng thời hạn chế 

đáng kể sự suy giảm cơ tính so với vật liệu nền EP. Đã đề xuất đƣợc cơ chế 

chống cháy dựa trên tác dụng hiệp đồng giữa các phụ gia nano và hệ chống 

cháy trƣơng nở trong các mẫu vật liệu compozit nền nhựa EP. 

2. Những đóng góp mới và kiến nghị 

A.  Những đóng góp mới của  luận án 

- Tổng hợp thành công nZB dạng tấm có tính kỵ nƣớc cao nhờ sử dụng 

axit oleic làm chất hoạt động bề mặt trong quá trình tổng hợp. Nghiên cứu đã 

làm rõ hiệu ứng hiệp đồng rõ rệt giữa nZB, EG và RP trong hệ polyme 

compozit nền PP. Polyme nanocompozit chứa nZB thể hiện khả năng chống 

cháy và cơ tính vƣợt trội so với vật liệu sử dụng ZB thƣơng mại kích thƣớc 

micromet. 

- Tổng hợp thành công nATH dạng tấm bằng phƣơng pháp thủy nhiệt và 

biến tính bề mặt bằng PEI, tạo vật liệu nATHPEI có khả năng phân tán cao trong 

nền nhựa EP. Luận án đã chứng minh hiệu ứng hiệp đồng tối ƣu giữa nATHPEI 

và APP@PEI, mẫu compozit trên nền nhựa EP chứa các phụ gia này đạt khả 

năng chống cháy UL-94 V-0 và LOI = 31,1%, đồng thời cải thiện đáng kể cơ 

tính. Cơ chế chống cháy đƣợc làm rõ dựa trên sự hình thành pha nhôm 

photphat bền nhiệt trong lớp than bảo vệ. 
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- Tổng hợp thành công và ứng dụng nanohybrid DOPO-HT làm chất 

chống cháy hiệp đồng cho nhựa EP. Nghiên cứu đã xác định với tỷ lệ tối ƣu 

DOPO/HT = 3/1, vật liệu lai DOPO-HT đạt hiệu ứng hiệp đồng tốt nhất với 

APP@PEI, mẫu compozit trên nền nhựa EP chứa các phụ gia này cho khả 

năng chống cháy UL-94 V-0, LOI = 32% và tăng cƣờng cơ tính rõ rệt. 

B. Kiến nghị về hướng nghiên cứu tiếp theo 

Từ những kết quả nghiên cứu đạt đƣợc, luận án đã chứng minh tính hiệu 

quả và tiềm năng ứng dụng các vật liệu vô cơ dạng nano nhƣ nZB, nATH và 

nHT, đặc biệt khi đƣợc biến tính bề mặt hoặc lai ghép với các hợp chất hữu 

cơ không chứa halogen để chế tạo polyme nanocompozit chống cháy. Kết quả 

cho thấy vai trò quan trọng của phụ gia nano vô cơ trong việc nâng cao khả 

năng chống cháy, tính ổn định nhiệt và cơ học của vật liệu, đồng thời mở ra 

hƣớng phát triển các hệ vật liệu lai vô cơ – hữu cơ có hiệu quả cao, thân thiện 

với môi trƣờng. 

Trong thời gian tới, hƣớng nghiên cứu này có thể đƣợc tiếp tục tối ƣu 

hóa quy trình tổng hợp và biến tính phụ gia nano, cải thiện khả năng phân tán 

và mở rộng khảo sát sang các hệ polyme khác nhằm khai thác triệt để tiềm 

năng của vật liệu nano trong lĩnh vực polyme compozit chống cháy. Do vậy, 

nghiên cứu sinh kiến nghị Viện Hóa học – Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam và Trƣờng Đại học Công nghiệp Hà Nội tiếp tục quan tâm, 

tạo điều kiện để hƣớng nghiên cứu này đƣợc tiếp tục phát triển, góp phần thúc 

đẩy ứng dụng vật liệu polyme compozit chống cháy sử dụng phụ gia nano vô 

cơ vào thực tiễn sản xuất.  
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PHỤ LỤC 

Phụ lục 1: Khuyến cáo tỉ lệ phối trộn  

giữa epoxy LR 358 và chất đóng rắn LH 386 
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Phụ lục 2: Kết quả đo FT-IR, XRD, TGA của hạt nATH 

a) Kết quả đo FT-IR 
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b, Kết quả đo XRD 

 

c) Kết quả đo TGA 
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Phụ lục 3: Kết quả đo XRD, TGA của hạt nHT 

a, Kết quả đo TGA của hạt nHT với tỷ lệ Mg:Al = 2,5:1 

 

 

b, Kết quả đo TGA của mẫu hạt nHT và các mẫu HT-DOPO với tỉ lệ 
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Procedure: RT-->900 oC 10C.min-1 (Zone 2)Labsys TG
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Figure:

18/01/2025 Mass (mg): 16.38

Crucible:PT 100 µl Atmosphere:N2Experiment:NhungVH LD:DO 1:3

Procedure: RT-->900 oC 10C.min-1 (Zone 2)Labsys TG
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Figure:

17/01/2025 Mass (mg): 14.51

Crucible:PT 100 µl Atmosphere:N2Experiment:NhungVH LD:DO 1:4

Procedure: RT-->900 oC 10C.min-1 (Zone 2)Labsys TG
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