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MO PAU

1. Ly do lya chon dé tai

Ngay nay, vt liéu polyme dugc sir dung rong réi trong nhiéu linh vuc cta doi
séng va cong nghiép nho vu diém nhu trong lugng nhe, d6 bén co hoc cao, on dinh
héa hoc, khong bi &n mon, dé gia €0ng va tao hinh da dang. Tuy nhién, nhuoc
diém Ion nhat cua polyme la tinh d& chay do cau trdc héa hoc va thanh phan htiu
co, diéu nay han ché dang ké kha nang ¢ng dung trong cac nganh yéu cau cao vé
an toan chay né nhu dién, dién tu, Xay dung, 0 t0, dét may hay hang khong v try.
Do do, viéc cai thién kha nang chong chay cua vat liéu polyme vira c6 y nghia
khoa hoc vira mang tinh thuc tién sau sac.

Dé 1am cham chay hodc chéng chay cho polyme, hai huéng chinh duoc &p
dung 1a: (i) dwa truc tiép nhom chac chéng chay vao cau tric polyme théng qua
phan tng hoa hoc; (i) bo sung phu gia chong chay dé tao vat liéu polyme
compozit. Céach thtr nhat cho hiéu qua bén vimg nhung khé thuc hién va chi phi
cao. Céch thir hai thuan loi, chi phi thap, song hiéu qua va tinh chat co 1y phu
thudc manh vao ban chat va ham luong phu gia.

Trong d6, phu gia hitu co thuong cho hiéu qua chdng chay tét nhung chira
halogen, khi chay sinh nhiéu khéi va khi doc, gay hai stc khoe va méi truong.
Nguoc lai, phu gia v6 co an toan, ré, ¢6 kha ning @c ché khoi nhung thuong can
ham lugng 16n, dan téi hién tuong két tu, phan tan kém va 1am suy giam tinh chét
co 1y cua vat lieu. Pé khac phuc han ché nay, hudng di hién nay la ché tao chat
chbng chay vo co & kich thudc nano va bién tinh bé mat bang cac tac nhan hiru co,
gilp cai thién kha nang phan tan va tuong hop véi nén polyme. Céach tiép can nay
vira tang hiéu qua chéng chay, vira giam luong phu gia st dung, qua d6 duy tri
hoic cai thién tinh chét co hoc caa vat liéu.

Xuat phat tir nhiing Iy do trén, nghién ctu sinh lya chon huéng nghién cau
“Nghién cizu tong hop kém borat, nhdm hydroxit va hydrotalcit dgng tam nano
ung dung che tao polyme compozit chdng chay ” nham gop phan giai quyét yéu cau
thuc tién vé phat trién vat liéu polyme vira c6 tinh nang co 1y tét, vira an toan trong
st dung.

2. Muc tiéu nghién ctru ctia luan an

Téng hop dugc mot s6 vat liéu vo co vat lidu ciu tric nano dang tAm mong
bao gébm nano k&m borat (nZB), nano nhdm hydroxit (nATH), nano hydrotalcit
(NHT) c6 hinh thai, ciu tric va duoc bién tinh bé mat hodc lai ghép véi cac hop
chat hitu co, nham tang kha nang phan tan trong chat nén polyme lam phu gia ché
tao compozit chdng chdy trén nén nhua polypropylen (PP) va epoxy (EP).

3. Noi dung nghién ctru

- Nghién ctru tong hop va xac dinh hinh thai, cdu trac, tinh chat ctia nZB.

- Nghién cuu téng hop va xac dinh hinh thai, céu tric, tinh chat cia nATH.

- Nghién cuu tong hop va xac dinh hinh thai, cu trac, tinh chat ctia NHT.

- Nghién ctru ché tao nanocompozit chdng chay trén nén nhya nhiét déo PP,
co su dung céc hat nano da ché tao duoc lam phu gia.

- Nghién ctru ché tao nanocompozit chéng chdy trén nén nhya nhiét ran EP,
c6 str dung cac hat nano d ché tao dugc lam phu gia.

4. Phwong phap nghién ciru

- Phwong phap tong hop vt liéu ciu trac nano.
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- Phwong phap ché tao vat liéu compozit chdng chay.

- Phuong phap khao sat danh gia hinh thai dic trung, tinh chat ctia cac vat liéu
cau tric nano.

- Phuong phap khao sat danh gia tinh chat ctia cac vat liéu chéng chay.

5. Y nghia khoa hoc va thue tién

Luén an da gop phan 1am rd quy trinh tong hop, dic trung ciu tric va tdi uu
hinh thai cua mét s6 vat liéu nano vo co nhu ZB, ATH va HT, tir d6 mo rong hiéu
biét vé mbi quan hé giira cau truc, hinh thai v6i tinh ning chong chay. Céac két qua
nghién ciru da ching minh hiéu tng hiép_ ddng 6 rét khi két hop cac hat nano nay
v0i cac phu gia chdng chay khéc trong nén polyme, dac biét la trong nén nhya PP
va EP. Két qua phan tich co ché chdng chay dién ra dong thoi ¢ ca pha khi va pha
ran, gop phan bd sung nén tang khoa hoc cho linh vuc vt liéu polyme compozit
chbng chay khong chira halogen.

Véy nghia thuce tién, cac mau vat liéu ché tao dat tiéu chuan chéng chay cao
(d6i véi miu compozit trén nén nhya EP dat xép hang UL-94 V-0, chi s6 LOI >
30%), dong thoi cai thién co tinh va giam luong phu gia can dung, gitp tiét kiém
chi phi. Viéc str dung cac hé phu gia chéng chay khong halogen, than thién moi
truong thay thé phu gia truyén thong doc hai 1a huong di phu hop xu thé phat trién
bén vimg. Ket qua cua luan an khong chi cung cap co so khoa hoc ving chéc cho
nghién ctru tiép theo ma con cé tiém nang ung dung cao trong san xuat vat liéu
polyme compozit k¥ thuat c¢6 kha nang chéng chay vuot trdi cho nhiéu nganh cong
nghiép.

6. Bo cuc ciia luin 4n

Ngoai phan M¢ dau, bd cuc cua luan an gom 03 chuong va phan két luan,
kién nghi nhu sau:

- Chuong 1. Tong quan

- Chuong 2. Thyc nghi¢m va phuong phéap nghién cuu

- Chuong 3. Két qua va thao luan

- Két luan va kién nghi.

CHUONG 1 - TONG QUAN

Trong chuong 1, trinh bay tong quan cac ndi dung vé tinh hinh nghién ctu
trong nudc va ngoai nudc V& CAC van dé:

1.1. Tong quan vé co ché chay cia vt liéu polyme va co ché chong chay
ciia phu gia, mdt s6 chat chong chay hién nay

1.2. Tong quan vé mot so vat liéu chong chay cau trdc nano

1.3. Tong quan vé tinh hinh nghién ciru ché tao polyme nanocompozit
chong chay trén nén nhua polypropylen va nhya epoxy

CHUONG 2 - THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Héa chit, thiét bi va dung cu nghién ciru

2.2. Phwong phap nghién cau tong hop va ché tao vat ligu

2.2.1. Nghién ciru tong hop cdc hat vit ligu vé co dang tim nano

2.2.1.1. Téng hop nano kém borat

K&m borat dang tdm nano dugc tong hop bang phuong phap két tua tir dung
dich dong nhét [145], trong d6 Na,B,0;.10H,0 va axit oleic dugc hoa tan, sau do
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nho giot dung dich ZnS04.7H,0 vao hdn hop & 70 °C va khudy trong 6,5 gid. Két
taa thu duoc duoc loc, riora béng ethanol va nudc cit, roi séy & 80 °C trong 12 gid
dé thu duoc nZB.

2.2.1.2. Téng hep nano nhdm hydroxit

Nhém hydroxit dang tim nano duoc tong hop bang phuong phap thuy nhiét
tir AI(NO3)3.9H,0. Mudi nhém dugc hoa tan trong nudc, sau do phan tng voi
NaOH 1 M trong mdi truong pH ~ 5 dé tao gel tién chat. Gel duoc ly tam, rira sach
roi phan tan lai trong dung dich NaOH 1 M ¢ pH = 9. Hon hop nay duogc xu ly
thily nhiét trong binh Teflon dat trong autoclave & cac nhiét do va thoi gian khao
sat khac nhau. San pham thu duoc 1a chat rin mau tring, dugc ly tAm, rira nhiéu
lan va sy & 80 °C trong 12 gidr dé thu duoc nATH.

2.2.1.3. Téng hep nano hydrotalcite

Hydrotalcit dang tim nano dugc duogc tong hop bang phuwong phap dong két
ta tr dung dich Mg(NO3),.6H,0 va AI(NOs)3.9H,0 véi ty I¢ mol Mg/Al = 1,5—
3,0 va dung dich NaOH/Na,CO; (Al/CO4” = 1,33). Hai dung dich duoc nhé dong
thoi vao 500 ml nudce cat (cdc 2000 ml), duy tri pH = 8-10, khudy tir gia nhiét 65
°C, 500 Vong/phut Sau khi nhé xong, hé tiép tuc khuéy 2 gio ¢ 65 °C, thu dugc
huyén phu trang, sau do dugc U nhiét theo cac diéu kién khao sat. Két tua sau
duoc loc, rira nhiéu 1an va siy & 70 °C trong 24 gid dé thu bot nHT.

2.2.2. Bién tinh cdc hat vit ligu ciu triic nano

2.2.2.1. Bién tinh bé mdt cia tam nano nhém hydroxit

Bé mit ctia nATH duoc bién tinh bang mot trong cac hop chit hitu co sau:
Axit oleic (OA), Tween 80 (Tw80) va Polyethylenimine (PEI). Cac tic nhan bién
tinh (ti 18 12 3% so voi khdi luong nATH) duoc hoa tan trong mot lugng etanol
nhat dinh. Tiép theo, bot nATH dugc thém vao dung dich va hdn hop duge khudy
lién tuc & 60 °C trong 2 gio. Sau do, etanol duoc loai bo bang cach cat quay chan
khong va cac san pham cudi ciing duoc ky hiéu 1an luot 1a nATHoa, NATH1yg0 VA
NATHpg,.

2.2.2.2. Bién tinh cé&c tam nano hydrotalcit bang tac nhan hitu co ¢é kha ning
chong chay

Cac hat HT duoc bién tinh véi DOPO theo cac ty 16 khéi lwong khac nhau
gitta DOPO va HT (1:1, 2:1, 3:1 va 4:1). Qua trinh bién tinh vat liéu HT bang
DOPO theo phuong phap tron hda hoc dugc tién hanh nhu sau: Trudc tién, DOPO
duoc hoa tan trong dung mdi etanol dé tao thanh dung dich ddng nhat. Sau d6, mot
lwgng HT nhét dinh duoc phan tan vao dung dich DOPO, hdn hop sau d6 duogc gia
nhiét dén 90 °C véi diéu kién cd hdi luu va khudy manh trong 4 gio. Tiép theo,
dung méi duogc loai bo bang phwong phéap cat quay. Chat ran thu dugc dugc nghién
thanh bot tring va duoc ky hiéu lan luot 12 HT, (ti 16 DOPO:HT la 1:1), HT, (ti Ié
DOPO:HT la 2:1), HT; (ti 1é DOPO:HT la 3:1), va HT, (ti I¢ DOPO: HT la 4:1),
tuong tng Véi cac ty 16 khdi luong da st dung.

2.2.3. Nghién ciru ché tao cc polyme compozit chdng chay

2.2.3.1.Ché tgo polyme compozit chéng chay trén nén nhuwa polypropylen

Ché tao mdu vdt liéu polyme compozit chéng chay trén nén nhya
polypropylen si dung nano kém borat lam phu gia



4

Nhuya PP va phu gia chdng chay dugc say 80 °C trong 12 gir dé loai bo 4m,
sau d6 phdi tron theo cong thirc da xac dinh bang phuong phap tron ndng chay trén
may Haake Rheomix 610 (Puc) & 175 °C, 50 vong/phut trong 8 phut. Hon hop
néng chay duoc ép thanh tim (150 x 150 x 3,2 mm) bang may ép thuy luc
Toyoseiky (Nhat Ban) ¢ 200 °C, 10 - 12 MPa trong 4 phiit. Mau duoc ngudi dén
nhiét d6 phong, 6n dinh > 24 gid, rdi cat theo kich thudc tiéu chuin cho cac phép
do co hoc va chdng chay.

2.2.3.2. Ché tao polyme compozit chéng chay trén nén nhua epoxy

+ Bién tinh ammonium polyphosphate véi polyethyleneimine

Ammonium polyphosphate (APP) duoc bién tinh véi polyethyleneimine (PEI)
bang phan tng trao d6i cation: Chuan bi dung moéi A gém 210 ml con tuyét ddi va
10 ml nudc cat. Hoa tan 3,5 g PEI trong 20 ml dung mdi A dudi khi N2; dong thoi
phan tan 10 g APP trong 200 ml dung mo1 A con lai, gia nhiét 90 °C, khuéy manh
va suc N2. Bom nhanh dung dich PEI vao binh chu:a APP, tiép tuc khudy & 90 °C
trong 2 gio trong moi trudng khi tro. San pham ran thu duoc duoc loc, rira nhidu
lan bang con, sdy chan khong & 80 °C trong 24 gid dé thu bot APP@PEI mau
trang

+ Ché tgo mau vat liéu polyme compozit chéong chay trén nén nhwa epoxy si
dung nano nhom hydroxit

Compozit nén nhya EP dugc ché tao theo quy trinh dong ran truyén thong véi
ty 18 khéi lugng chat dong ran/nhya EP = 34:100 (theo khuyén nghi ctia nha cung
cap LR385). Chat chong chay, bao gom nATH va cac phu gia khac duoc phén tan
trong chat dong ran bang khuay co hoc 200 vong/phit trong 15 phut, sau do xir ly
siéu am 10 phat. Nhua EP duoc bo sung, khudy nhe 100 vong/phdt trong 10 phat
dén khi dong nhat, roi d6 vao khudn silicon theo kich thudc tiéu chuan. Mau dugc
dong ran ¢ nhiét d¢ phong 24 gio vau ¢ 60 °C trong 12 gio dé hoan tat phan Gng.

+ Ché tgo mau vt liéu polyme compozit chéng chay trén nén nhya epoxy sir
dung nano hydrotalcit

Cac mau epoxy nanocompozit chéng chay st dung nHT duoc ché tao tuong
tu v&i mau epoxy nanocompozit sir dung phu gia nATH.

2.3. Phuong phap nghién ciru hinh thai, cau tric, tinh chat cia vat liéu

2.3.1. Cdc phwong phdp nghién civu hinh thdi, cdu tric ciia vit ligu

2.3.1.1. Phu’angphapphé hong ngogi

Phuong phap pho hdng ngoai (FT-IR) duoc dung dé xac dinh cac nhém chirc
dic trung trong ciu tric cua cac vat liéu nano, duoc do tai Phong Hoa duoc, Vién
Hoa hoc, Vién Han Iam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

2.3.1.2. Gian d6 nhiéu xa tia X

Gian do nhiu xa tia X (XRD) la phuong phap dic trung khong pha hay céu
tric, cho biét thong tin cau tric va kich thudce tinh thé, duoc do tai phong Phan
tich, Vién Hoa hoc, Vién Han lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

2.3.1.3. Kinh hién vi dién tir quét

Hinh thai bé mat cua cac vat liéu cau trac nano dugc nghién ciu bing phuong
phap kinh hién vi dién tir quét phét xa trudng (FE-SEM), trén hé thiét bi S-4800
cua hang Hitachi thugc Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
ngh¢ Viét Nam.
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2.3.2. Cdc phwong phdp nghién civu tinh chit ciia vit liéu

2.3.2.1. Xac d@inh kha ndng phdn tan cua vdt liéu cdu trdc nano trong nén
polyme

Kha ning phan tan ciia cic hat nATH trudc va sau khi hiru co hoa bé mit
trong polyme dugc quan sat bang kinh hién vi ddo ngugc thudng quy Eclipse Ts2
(Nikon, Nhat Ban).

2.3.2.2. Bdnh gid kha ndng phdn tan cua vt liéu nano bang EDX-mapping

Su phan bb cua cac nguyén t6 C, O, N, Al va P trong nanocompozit duoc
phan tich bang pho tan xa ning luong tia X (EDX) trén thiét bi SEM S-4800 cua
héng Hitachi tai Vién Khoa hoc Vat li¢u, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam.

2.3.2.3. Phan tich nhiét trong lirong

Tinh chat nhiét caa cac vat liéu vo co cau tric nano va tinh chat nhiét cia cac
polyme compozit dugc nghién ctru trén thiét bi LABSYS Evo STA (Setaram,
Phép) ctia Khoa Héa hoc, truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai hoc Quéc gia
Ha Noi.

2.3.2.4. Xdc dinh tinh chat chéng chay theo chi sé oxi gidi han

Chi s6 oxy giéi han (Limiting Oxygen Index — LOI) ciia cac mau dugc do
trén thiét bi Yasuda No.214 (Nhat Ban) ctia phong thi nghiém trong diém Vat liéu
polyme va compozit, Pai hoc Bach khoa Ha Noi.

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

UL94-V (Vertical Burning Test) la phuong phap thir nghiém kha nang chéng
chay cta vat liéu khi thir nghiém véi ngon lira theo phuong thang dimg, theo tiéu
chuan ASTM D3801, duoc do trén thiét bi GT-MC35F-2 (Gester, Trung Qudc) tai
Phong Polyme chiric nang va vat liéu nano, Vién Hoa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc
va Cong nghé Viét Nam.

2.3.2.6. Cdac phwong phdp xdc dinh tinh chdt co hoc

Do bén kéo va do gidn dai khi dut cua cac mau compozit duge xac dinh bang
thiét bi AI-7000M (Gotech, Dai Loan), tai Phong Polyme chirc ning va vat liéu
nano, Vién Héa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

Do bén va dap Izod khong khia ciia cdc miu compozit duoc do theo tiéu chuin
ASTM D4812 thyuc hién trén thiét bi thu nghiém co hoc (TestResources, Hoa Ky),
thudc Vién Ky thuat Nhiét déi (nay la Vién Khoa hoc vat liéu), Vién Han 1am Khoa
hoc va Cong nghé Viét Nam.

Céac phép do dé xac dinh tinh chét co hoc dugc thyc hién tdi thiéu 05 1an, mbi
két qua 1a gia tri trung binh ciia nim phép do, kém theo sai sb.

2.3.2.7. Phwong phdp xdc dinh hinh thai cqu tric than cua vat liéu polyme
compozit

Hinh thai bé mat cta cin than cic mau polyme compozit sau khi dét duoc quan
sat bémg kinh hién vi dién tir quet (FE-SEM) S-4800 (Hitachi, Nhét Ban) ¢ dién ap
gia téc 1a 5 kV. Phan tich phd EDX duogc sir dung dé xac dinh thanh phan nguyén
t6 trong phan tro con lai sau chay cta vat liéu nanocompozit. Cac phép do dugc
thuc hién tai Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam.
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CHUONG 3 - KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Két qua tong hop cac hat vo co dang tam nano
3.1.1. Hinh thdi, cdu triic va tinh chét ciia vit liéu nano kém borat
3.1.1.1. Hinh thai va cau tric cia hat nano kém borat tong hop dirot
+ Hinh thdi cua hat nano. kém borat tong hop dwac

IMS-NKL 5.0kV 6.1mmx10.0k SEM) ' 5.00um | IMS-NKL 5.0V 4.3mm x10.0k SE(M)

Hinh 3.1. Anh SEM ctia nZB khong str dung cac chat HDBM (a) va ¢6 sir dung
chat HDBM la OA (b)

Véi diéu kién nhiét d6 phan ung 1a 70°C thoi gian phan tng nhu dd mo ta,
mau khong ding chat HPBM cho hat nZB thu duoc c6 dang da dién, kich thudc
phan bd rong (0,5-2,5 um), trong khi mau c6 ding OA cho hat dang tim nano
dong déu hon (duong kinh 1,0-1,5 pm, day ~90 nm) (hinh 3.1).

+ Cdu triic cia hat nano kém borat t6ng hop dugc

Céc dic trung cdu tric cta cac hat nano ZB tong hop duoc, duge danh nghién
ctru thong qua phd FT-IR va gian d6 XRD. Két qua cho thiy cac hat nano ZB thu
duoc 1a pha tinh thé véi cong thirc phan tir 2Zn0.3B,03.3H20, ¢6 d6 tinh khiét
cao, va v6i mau tong hop co str dung chat HDBM thi cac phan tir OA d3 dugc hip
phu 1én bé mat vat liéu.

(b)

Do truyén qua (%)

Cuong do (a.u)

JCPDS No.21-1473

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 20 25 30 35 40
$6 song (cm') 26 (9

Hinh 3.2. Pho FT-IR (a) va gian d5 XRD (b) cia nZB

3.1.1.2. Tinh chdt nhiét ciia nano kém borat

Pé chung minh thém rang san pham 14 tinh thé kém borat 2Zn0.3B,03.3H,0,
tinh chat nhiét cua san phdm di dugc nghién ctu bang phuong phap phan tich
nhiét trong luong TGA.

Két qua phan tich nhiét (hinh 3.3) cho thiy mau kém borat phan huy trong
khoang 285 - 600 °C, manh nhat ¢ 420 °C, véi tong khéi lugng mat 12,42% do bay
hoi nudc ¢6 trong tinh thé, phd hop vai céng thiec 2Zn0.3B,04.3H30.
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Hinh 3.3. Gian d6 TGA va DTG cua nZB
3.1.1.3. Kha nang ky nuoc cua hat nano kém borat
Pé do muc do ky nudc cua bé mit ran, nguoi ta thuong ding chi s6 goc tiép
xuc voi nuoc. Két qua cho thay rang hat hat nZB thong thuong siéu ua nudc (voi
go tiép xtic 12 0°) va phan tan kém trong polyme, nhung khi c6 3% axit oleic, goc
tiép xuc ting 1én ~118° cho thiy bé mit chuyén sang ky nudc.

T
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(a) CA wet (b) CA ~ 118.08°

Hinh 3.4. Anh goc tiép xtic ctia giot nudc trén bé mit twong tmg cua cac hat nZB
khong c6 (a) va co axit oleic (b)

3.1.2. Hinh thdi, cdu tric, tinh chat cuia vit liéu nano nhom hydroxtt

3.1.2.1. Hinh thdi va ddc diém cdu trdc cua hat nano nhdm hydroxit tong hep
duocC

Cac diéu kién dé tong hop hat nATH d3 duoc khao sat va két qua thu duoc
dugc trinh bay trong bang 3.1.

Véi diéu kién tong hop tdi uu dugc lua chon 1a nhiét do thuy nhiét 90 °C va
thoi gian phan tmg 72 gio, cac hat nATH thu dugc theo phwong phap tong hop
thuy nhiét co dang tam lyc giac voi du:ong kinh 200 - 300 nm, bé day khoang 50
nm, chu yeu & pha gibbsit phu hop cho vi¢c ché tao vat liéu nanocompozit chong
chay sau nay.
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Béang 3.1. Cac diéu kién tong hop hat nATH
va ddc tinh sdn pham thu dugc

x Nhiétd6 | Thoi iz . .. Hiéu suit
TT Mau °C) gian (h) San pham Hinh thai (%)
77,7% gibbsite, T4m nano
1| nATH-L 80 72 22,3% bayerite da giac 756
2 | nATH-2 | 90 72 Gibbsite Tam nano 82,5
luc giac
3 | nATH-3 | 100 72 Gibbsite Tam nano 80,8
luc giac
Gel vo dinh hinh, \éf) iﬁ’{ﬁ Ei‘elr}l‘
4 nATH-4 90 24 co xuat hién hat . X i 8,2
. . , cac tam nano
gibbsite nhd . )
luc gidc nho
5 | nATH-5 | 90 48 Gibbsite Tam nano 32,3
luc giac

3.1.2.2. Tinh chat nhiét ciia nano nhdm hydroxit
Tinh chat nhiét cia nATH dugc nghién ctru bang phuong phéap phan tich nhiét

trong luong TGA. Hinh 3.9 thé hién gian 46 TG, DTG va DTA ctia mau nATH.

o
w
I

Khai lwong
con lai (%)

56

Toc @o mat khoi
heong(% /pht)

Hiéu nhiét (uV)

. "84—
70

0.0

1.1

282°C

DTG

296°C

DTA

e T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 S00 600 700 800

Nhiét dé (°C)

Hinh 3.5. Gian d6 TGA, DTG va DTA cua nATH

Quan sat hinh 3.9 cho thdy mau suy giam nhe khéi luong dudi 180 °C do bay
hoi nuéc hap phu, giai doan phan huy chinh dién ra trong khoang 180 - 380 °C véi
dinh thu nhiét tai 296 °C lién quan dén su phan hily nhom hydroxit thanh Al,O5 va
téng khdi luong mat di 35,73% phu hop véi gia tri 1y thuyét.
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3.1.2.3. Nghién cuzu bién tinh bé mdt hat nano nhém hydroxit bang tac nhan
hitu co

P truyén qua (%)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
S6 séng (cm™)

Hinh 3.6. Pho FT-IR cua nATH trudc va sau khi xtr 1y véi cac hop chat hitu co: (a)
nATH, (b) nATHQA, (C) nATHngo va (d) NATHpg

Pé cai thién tuong thich véi nén polyme, bé mit nATH dugc bién tinh bang
axit oleic, tween 80 va polyethylenimine, thu dugc cdc mau nATHoa, NATHyg0 VA
NATHpgi, voi hiu qua bao phu dugc xac nhén qua phé FT-IR (hinh 3.10).

Két qua quan sat bang kinh hién vi (hinh 3.11) cho thdy nATHpg c6 kha nang
phén tan tot nhat trong nén EP vdi cac tim nano tach biét r6 rang. Ban d6 phan b
nguyén to Al trong cac nanocompozit ciing chimg minh rang 16p bao phu PEI gitip
nATHpE| phan tan dong déu trong mau 3nATHpg, 7IFR/EP hon so vo1 nATH chua
bién tinh trong mau 3nATH/7IFR/EP.

Hlnh 3 7. Anh h1en vi quang hoc thé hién sy phan tan trong nén nhya EP cua céc
mau nATH trude va sau khi bién tinh bé mat: nATH (@), nATHoa (b), NATHwg0
(¢), va nATHeg (d); va ban dd phan bd nguyén t Al trong cac miu nanocompozit
3nATH/7IFR/EP (e) va 3nATHpg/7IFR/EP ()

3.1.3. Hinh thdi, cdu tric, tinh chit ciia vt ligu nano hydrotalcit

3.1.3.1. Hinh thai va cdu tric cua hat nano hydrotalcit téng hop duroc

+ Anh huéng ciia ty 16 Mg/Al dén hinh thdi, cau tric ciia hat nano hydrotalcit

Anh huéng cta ty 1é mol Mg/Al dén cau tric va hinh thai hat nHT dugc danh
gia bang XRD (hinh 3.12) va SEM (hinh 3.13), cho thay ty 1 Mg/Al = 2,5 1a phu
hop nhat dé tong hop nHT vi san pham thu dugc c¢6 ciu tric tinh thé rd rang véi
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cac dinh nhiéu xa sic nét va hinh thai tAm 6 canh déng déu, duong kinh ~100 nm
va chiéu day ~20 nm.

™ [{e]
'8 8
By o e
e \ NS e
©
s
o0 |
£ e LWJ\J\/\\MJ\LM
=]
© i ﬁ
()0 L L R N N
@

— :
10 20 30 40 50 60 70
20(°)

Hinh 3.8. Gian d6 XRD cua c4ac mau nHT thu duoc & cac ty 1€ mol Mg/Al khéc
nhau: (a) Mg/Al = 1,5; (b) Mg/Al = 2,0; (c) Mg/Al = 2,5; va (d) Mg/Al = 3,0

d)

: 4 S
Hinh 3.13. Anh SEM cua cac mau nHT thu duogc & cac ty 16 mol Mg/Al khéc

nhau: (a) Mg/Al = 1,5; (b, c) Mg/Al = 2,0; (d) Mg/Al = 2,5; va (e, f) Mg/Al = 3,0
+ Anh hweong cia thoi gian va nhiét do gia héa dén hinh thdi, cdu tric ciia

hat nano hydrotalcite

IMS-NKL 5.0kV 5.2mm x100k SE(M)

00nm JIMSNKL5.0kV49mmx100kSEM) ' 500nm J§IMS-NKL 5.0V 5.1mm x100k SE(M)

Hinh 3.9. Anh SEM ctia cac miu nHT thu duoc ¢ cac thoi gian gia hoa khac nhau:
(@) 14h, (b) 24h va (c) 36h
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Hinh 3.10. Anh SEM ctia cdc mau nHT thu dugc ¢ cac nhlet do gia héa khac nhau
(a) 80 °C, (b) 90 °C va (c) 100 °C

Quan sat anh SEM (hinh 3.14, 3.15) cho thay thoi gian va nhiét do gia hoa
anh huong ro rét dén hinh thai nHT: sau 14 gio hat chua dong déu, sau 24 gio xuat
hién tdm sau canh dong déu (dudng kinh~140—150 nm, d6 day ~20 nm), sau 36 gio
tinh thé day thém (~45 nm); ¢ 80 °C hat nho (duwong kinh ~80 nm) va cau trac kém
18, & 90 °C tdm sau canh rd nét va dong déu, con ¢ 100 °C hat khong dong déu va
xudt hién khéi 16, do d6 diéu kién ti wu 1a gia hoa 24 gid & 90 °C.

3.1.3.2. Tinh chdt nhiét ciia nano hydrotalcit

Tinh chat nhiét cuia nHT dugc tong hop theo ty 16 mol Mg/Al = 2,5 & nhiét do
gia hda 90 °C va thoi gian gia hoa 24 h ciing da duoc phan tich bang phan tich
nhiét trong luong TGA (hinh 3.16). C6 thé thidy nHT trai qua hai giai doan mat
khéi luong: giai doan dau (130-300 °C) mat ~13,31% do loai bé nudc bé mat va
nudc xen ké& trong 10p, va giai doan hai (300-560 °C) mat ~31,26% do phan huy
hydroxit va anion CO5* dé tao hdn hop oxit kim loai.

DTG

o

0+

'
-

-10 4

]
N

Téc dd mat khdi lwrong(%/phiit)

-20 4

-30 4

Khéi lwgng tén hao (%)
& &

o

TGA[ -

-50 T T T T T T T T -6
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Nhiét d§ (°C)
Hinh 3.11. Gian d6 TGA va DTG ctia nHT
3.1.3.3. Nghién cztu bién tinh hat nano hydrotalcit bang tac nhan hiu co 6
kha ndng chong chay
+ Hinh thai va cau tric cua hat nano hydrotalcite sau khi bién tinh
(A) (B)

----P-Ph
= -P-0-PH

¥t U]

=

---P-0Ph

=

Do truyen qua (%)
G
r

=

:

Cwérng do (a.u)
S

(b
(a)

13710 775

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 10 20 30 40 50 60 70
S séng (cm™) 20(°)

Hinh 3.12. Pho FT-IR (A) va gian do6 XRD (B) cta cac mau: nHT (a), DOPO (b),
HT, (ti 16 DOPO:HT = 1:1) (c), HT, (ti 16 DOPO:HT = 2:1) (d), HT (ti 1&
DOPO:HT = 3:1) (), HT, (ti 16 DOPO:HT = 4:1) (f)



Hinh 3.13. Anh SEM clia Cac mau: nHT (ava h|nh chen) DOPO (b) HTl (t1 IS
DOPO:HT = 1:1) (c va hinh chen), HT, (ti I¢ DOPO:HT = 2:1) (d), HT5 (ti 1€
DOPO:HT = 3:1) (e) va HT, (ti 1€ DOPO:HT = 4:1) (f)

Tir két qua FT-IR va XRD cho thy c4c phan tr DOPO di xen ké& vao gitra
l6p, thay thé nudc xen k& va tao lién két hydro véi nhém hydroxyl caa HT, khién
khi ting ty 16 DOPO, cau triic HT tré nén mat trat tu va thuan loi cho qué trinh boc
tach 16p trong nén polyme, trong khi anh SEM (hinh 3.19) chting minh su thay doi
hinh thai r6 rét véi DOPO bao phu hoac xen k& hoan toan vao hat nHT, lam gia
tang chiéu day va che lap hinh dang tam luc giac ban dau.

+ Tinh chdt nhiét ciia hat nano hydrotalcit sau khi bién tinh
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Hinh 3.14. Gian dd TGA (a) va DTG (b) ciia HT, DOPO va cac miu DOPO-HT
véi ty ¢ DOPO:HT khac nhau trong moi truong khi nito (Ny)

Tir két qua phan tich TGA va DTG (hinh 3.20) cho thdy nHT c6 hai giai doan
phan hay: dudi 300 °C mit nudc bé mit va nudc xen k& (~11,61%), trén 300 C
phan hay nhém hydroxyl va ion cacbonat (~29,82%), trong khi DOPO kém bén
nhiét, phan hay nhanh ¢ 250-400 °C va hau nhu khong tao than du; sau bién tinh,
cidc mau DOPO-HT €6 Tiaxa 9idm, Tmae ting va luong than du & 900 °C cao hon
nhiéu so v&i gia tri tinh toan, trong d6 mau HT; (DOPO:HT = 3:1) dat than du cao
nhét (~47,78%), chitng to c6 tuong tac hiép dong manh giita pha hitu co va vo co.

Két qua phan tich nhiét cho thay cac hop chat DOPO-HT c6 kha ning on dinh
nhiét khac nhau tly theo ty 16 DOPO:HT; giai doan dau gia nhiét xay ra mat nuéc
vat ly va phan hay nhom hydroxyl, trong khi phan tich XRD sau gia nhiét 900 °C
cho thady HT; va HT, tao Mgs(PO4),, con HT5 va HT, tao Mg,P,0;, pha sau c6 kha
nang bao vé nhiét tot hon, 1y giai lugng cin than du cao hon va phan anh vai trd
cua Ccau trac ban dau trong co ché chiu nhiét va hiéu qua chéng chay caa DOPO-
HT (xem hinh 3.21).
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Hinh 3.15. Phd FT-IR (A) va gian dd6 XRD (B) ciia cac mau HT; (a), HT, (b), HT;
(c), HT, (d) sau khi nung & 900 °C
+ Khd ndng phdn tan cua vt ligu HT sau bién tinh trong chdt nén epoxy
Kha niang phén tan caa HT bién tinh DOPO trong nén nhya EP duoc danh gia
qua XRD va SEM-EDX, cho thiay cac mau 3HT/7IFR/EP dén 3HT,/7IFR/EP déu
gitr dinh dic trung ciia APP, nhung chi cac mau tir 3HT./7IFR/EP tré di co dinh
HT mo hoic bién mat, phan anh su xen k&, boc tach tot nho cau tric mat trat tu cao
va twong tac P-H (cia DOPO) véi EP; két qua SEM-EDX cho thdy Mg va Al phan
bd khong déng déu ¢ 3HT/7IFR/EP nhung phan bd dong déu & 3HT4/7IFR/EP, xéc
nhan HT; phan tan tét trong nén nhya EP.

(e)

(d)

(c)

Cuwédng do (a.u)

(b)

(a)

26(°)
Hinh 3.16. Gian d6 XRD cuia cac mau nanocompozit 3HT/7IFR/EP (a),
3HT/7TIFR/EP (b), 3HT,/7IFR/EP (c), 3HT3/7IFR/EP (d), 3HT4/7IFR/EP (e)

) R

Mg Kot 1 AlKa _ 250pm

Hinh 3.17. Ban db nguyén t6 EDX cua cac nguyén té Mg va Al trong c4c mau
nanocompozit 3HT/7IFR/EP (a, b) va va 3HT3/7IFR/EP (c, d)
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3.2. Két qua nghién ciru ché tao polyme nanocompozit chéng chay

3.2.1. Két qua nghién civu ché tao vit liéu polyme compozit chong chdy trén
nén nhwa polypropylen sir dung nano kém borat
3.2.1.1. Tinh chdt chong chay cua vdt ligu polyme compozit trén nén nhua

Béang 3.2. Kha nang chong chay va tinh chat co hoc cua nhya PP va cadc mau vat
liéu compozit cua nd

inh oi4 . Do bé
S Banh gid |\ | 51 | pobinkéo | Pogiandai | - aen 0
i Mau theo | opy | (MPa) | Kkhi dirt (%) dap,
UL94-V ° (kJ/m")
1 | pp Khong | 150 | 2584406 | 6293+80 | 60,4653
xep hang
2 | 21zB/PP Khong 1 193 | 2467402 | 4049450 | 37.55+33
xép hang
3 | 21RP/PP Khong 1 511 | 2355405 | 381860 | 2264+ 20
xép hang
4 | 21EG/PP Khong 1 505 | 2202410 | 190750 | 11,27 1,0
xép hang
5 | 21n-ZB/PP Khong | 197 | 2517402 | 588540 | 4025+35
xep hang
6 | 7ZB/7TRP/TEG/PP V-1 232 | 2369+07 | 30,17 +6,0 | 24.68+22
7 | 7n-ZB/7RP/TEG/PP V-1 237 | 2462+04 | 3512+50 | 2815+25

Két qua danh gia tinh chong chay cua PP va compozit duoc trinh bay trong
bang 3.3, cac phu gia don 1¢ ZB, RP hoic EG (21% khbi lugng) chi lam tang LOI
tir 16,8% 1én 19,3-21,1% nhung khong dat UL94-V, trong khi két hop ba phu gia
nhu & miu 7ZB/7RP/7EG/PP dat UL94 V-1 véi LOI 23,2%. Pong thoi, viéc thay
ZB bang nano ZB (mau 7n ZB/7RP/7EG/PP) tang LOI len 23 7%

Hlnh 3.18. Anh SEM cuia mau comp021t Tn-ZB/7RP/TEG/PP sau thu nghlem chay
UL94-V & cac do phong dai khac nhau

Anh SEM (hinh 3.24) cho thay hiéu Gmg hiép dong khi EG gidn no tao 16p
than, RP sinh oxit phospho bao vé, nudc tir ZB thiic ddy mang axit, va ZB phéan
huy tao 16p thily tinh cung k&m phot phat, nang do bén va giam nho giot polyme.

3.2.1.2. Tinh chdt nhiét cuia vdt liéu polyme compozit trén nén nhya
polypropylen c6 chiza phy gia nano kem borat

Két qua phan tich TGA trong khong khi cho thay PP nguyén chat phan huy
hoan toan & 510 °C v6i Tse, = 320,6 °C, Tiax = 431,9 °C va tro 0,1%. Trong khi do
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nanocompozit 7n-ZB/7RP/TEG/PP ¢6 Tsy, giam do mét nudc sém cua kém borat
(~180 °C), nhung Trmax tang 1én 445,7 °C va tro dat 14,67%, phan anh vai tro cua hé
phu g1a chéng chay trong vi€c hinh thanh lop chan cach nhiét, han ché truyén nhiét

va nang cao tinh 6n dinh nhiét ciia compozit trén nén nhua PP.
(ﬂ)
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— neat PP
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Hinh 3.19. Gian d6 TGA (a) va DTG (b) ctia nhyra PP va mau compozit 7n-
ZB/TRP/TEG/PP trong moi trudong khong khi
Bang 3.3. Dir li¢u phan tich nhiét trong luong trong mé1 truong khong khi cua
nhya PP va mau compozit 7n-ZB/7RP/7TEG/PP

X T OC OC Hém lu‘O‘ng
Mau s ( ©) max C€) 1 than 6 900 °C (96)
PP 320,6 431,9 0,1
7n-ZB/7RP/TEG/PP 296,5 4457 14,67

Phéan tich gian do XRD ciia nanocompozit 7n-ZB/7RP/7EG/PP nung dén
900 °C (hinh 3.26) cho thiy trudc khi nung xuat hién cac dinh dic trung cua PP
(14,18°; 16,87°; 18,71°; 21,27°; 22,10°), EG gidn nd (26,64°;, 54,75°) va kém
borat; sau khi nung, hinh thanh B(OH)3, Zn,O(BO,)e va Zn3(PO,), do tuong tac
gilta ZB va RP, dong thoi cac dinh ciia EG van duoc duy tri, giai thich cho tinh
chéng chay va do bén nhiét cao, phu hop véi luong than du 16n theo phan tich
TGA.

7n-ZB/7TRP/TEG/PP - 900°C

7n-ZBITRP/TEG/PP

‘L .

‘ Zn 0(BO,),: 01-076-0917

| Zny(PO,),: 030-1490
| s L

Cwong do (a.u)

[ |

| ‘ B(OH),: 030-0199
10 lIS 2lﬂ ZIS I3Iﬂ .;5 4I0 4I5 Sh 55 60 6I5 70
. 3 20 ()

Hinh 3.20. Gian d6 XRD ctia mau compozit 7n-ZB/7RP/7EG/PP trudc va sau khi
nung & 900 °C
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3.2.1.3. Tinh chdt co hoc cuia vt ligu nanocompozit trén nén nhya
polypropylen c6 chiza phu gia nano kem borat

Két qua co tinh (bang 3.3, hinh 3. 27) cho thay phu gia chéng chay lam giam
d6 bén kéo, do gian dai khi dat va d6 bén va dap cua PP, véi EG gy suy giam
manh nhat (m5u 21EG/PP giam lan luot 14,78%, 69,70% va 81,36%), do tuong tac
kém vai nén polyme va kich thuéc hat 16n tao khuyét tat cau trac (hinh 3.28); thay
thé ZB micromet bang nZB cai thién rd rét co tinh, mau 7n-ZB/7RP/7EG/PP dat
d6 bén kéo 24,62 MPa va do gidn dai 35,12% nho phan tan tét hon.

30 80
[ 196 bén kéo (MPa)
I PO din dai khi diet (%) L70
] Fl = - & B 9
E ; nd % L60 <
H —
=20 - =
< = 50 2
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Hinh 3.22. Anh SEM bé mit dut giy ctia cic mau compozit nén PP sau thir nghiém
kéo: 21ZB/PP (a), 21RP/PP (b), 21EG/PP (c), 21n-ZB/PP (d),
7ZBITRP/TEG/PP (e) va 7n-ZB/7TRP/TEG/PP (f)

3.2.2. Két qud nghién civu ché tao vit liéu polyme compozit chéng chdy trén
nén nhwa epoxy sir dung nano nhém hydroxit

3.2.2.1. Tinh chdt chéng chay cua vdt liéu polyme compozit trén nén nhya
epoxy c6 chiza phy gia nano nhém hydroxit

Két qua thir nghiém UL94-V va LOI (bang 3.5) cho thidy EP nguyén chat d&
chay (LOI = 21,1%), trong khi 10APP@PEI/EP dat V-0 va LOI 28,9%; thay mot
phan APP@PEI bang nATHpg nang LOI 1én 31,1% va rat ngan thoi gian chay (ti
= 0,6 s, 2 = 0,8 s) & ham lugng < 3% nho phan tan t6t va hiéu ung hiép dong,
nhung khi ham luong nATHpg cao hon, kha ning chdéng chay giam, véi miu
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5nATHpe/SIFR/EP chi dat V-1 va LOI = 28,1%, cho thdy ham lugng nATHpg t6i
uu 1a 3%.
Bang 3.4. Kha ning chéng chdy va tinh chat co hoc ctia nhua EP va cic mau vat
li¢u compozit cia nd chira phu gia nATH

UL94-V (3,2 mm) Lot I ps bin ke D6 bén
TT Méu Panh | (% | (° OO K01 vadap
(s) (s)
1 |ep Khong | Chay | = | 511 | g360+02 | 4592401
xep hang| het
2 | 10APP@PEI/EP V-0 33 | 58 | 289 |5984+06| 1257+03
3 | 3ATH/7IER/EP V-1 09 | 136 | 285 |5882+07 | 1454+06
4 | 3ATH,,/TIFREP | \:0 10 | 25 |307|6615+03 | 21,54+02
5 | 3ATH, /7IFR/EP | V-0 08 | 32 | 294 |6422+05| 19.83+05
6 |3ATH,_/TIFR/EP | V-0 06 | 08 |31,1]6780+02| 2268+01
7 | 1ATH__/9IFR/EP | V-0 34 | 26 | 208 |6289+01 | 2015+02
8 |5ATH _ /SIFRIEP | V-1 31 | 154 | 281 | 6844+ 05 | 2346+ 0.4
9 | 10ATH__/EP Khong | Chay | | 5o g | 7165404 | 2070 +0,3
PEI xep hang| hét

%12 Thoi gian duy tri sy chdy sau lc”in danh lira dau tién;
®t,: Thoi gian duy tri sw chdy sau lan danh Wra thir hai.

3.2.2.2. Tinh chdt nhiét cua vdt liéu polyme compozit trén nén nhya epoxy co
chiza phy gia nano nhém hydroxit

Phén tich phé TGA/DTG (hinh 3.29, bang 3.6) cho thiay EP phan hily qua hai
giai doan, con 0,12 % khoi luong ¢ 900 °C, trong khi 10APP@PEI/EP tao 14,75 %
than nho cacbon hoa tir san phém phan hity APP; mau 10nATHpe/EP €O Tiax ting
40,28 °C va 7,62 % than, ching to6 nATHpg, ting cuong on dinh oxy hoa nhiét, con
3NATHpg/7IFR/EP dat than cao nhat (17,98 %) va Thaxe tang 20,61 °C so véi
10APP@PEI/EP, phan anh hiéu ung hiép dong cia APP@PEI va nATHpg qua
viéc hinh thanh nhém phdt phat bén nhiét.

5
—=—EP _
0 -M‘lﬂ"\ +— 10APP@PEVEP g 0 P -
= N —a— 10nATH,, /EP 2 5] %g,.
< 20 4 —+—3nATH,_/TIFREP | 2 . "
2 I! ob 19"
] S I ]
= 1 g -64 | &U
g 401 ) £ \Eh
£ t F 87 Vil
£ "“fi o 10 ‘-li',“.
N g i
= T e S 2 -12 ] -
= -_L...I . = / =— EP
= 504 i **""\"’Mh € 14 te/ «— 10APP@PELEP
.*h.ilco' - ¥ —a&— 10nATH,;/EP
#ass B 167 —— 3uATH,_/TIFR/EP
1004 ‘ . —— —— ] SERE . — . ; —
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 S00 900
Nhiét @ (°C) Nhiét do (°C)

Hinh 3.23. Gian d6 TGA (a) va DTG (b) ctia EP va cac miu compozit ctia nd trong
moi truong khong khi
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Béng 3.5. Dir liéu phan tich nhiét trong luong trong moi truong khong khi cua nhya EP
va cac mau compozit chira phu gia nATH ctia n6

Miu T, cc)| T Co) | T °(C) | Can than &900°C (%)
EP 317,54 368,31 714,15 0,12
10APP@PEI/EP 316,24 339,72 659,15 14,75
10ATH,_ /EP 322,2 361,12 764,43 7,62
3ATH,_/TIFRIEP | 31421 341,65 679,76 17.98

*Tsos: Niét do khi mat 5% khoi luwong;

® T max: Nhiéz do khi téc dg phan haiy lon nhdt

3.2.2.3. Co ché chang chay cua vt liéu polyme compozit trén nén nhya epoxy
c6 chura phy gia nano nhém hydroxit

Dua trén danh gia hinh anh than (hinh 3.30), phan tich FT-IR (hinh 3.31A),
XRD (hinh 3.31B) va SEM-EDX (hinh 3.32), co ché chéng chay cua
nanocompozit epoxy chira nATH duoc dé xuat 1a: APP@PEI phan huy sinh ra axit
phosphoric va khi NH3, H,O s€ 1am loang tac nhan chay, trong khi nATH phan huy
tao H,O va Al,O; phan tng voi san pham APP thanh AIPO, bén nhiét, giup gia
cuong 16p than. Nho do, 16p than cia 3nATHpg/7IFR/EP dac chic, lién tuc va bén
vitng hon, tao co ché chong chay pha ngung tu hiéu qua, rio can truyén nhiét va
khéi, nang cao kha nang chong chay; co ché én duoc md phong & hinh 3.33.

Hinh 3.24. Hinh anh cu trdc than cia EP va cc miu compozit caa nd sau khi nung &
900 °C: EP (a); 10ATHpe/EP (b); 10APP@PEI/EP (c) va 3ATHpg/7IFR/EP (d)

A) . B)

9 )
§ %
g =
0 a
r<§ ] "8'
g ALO| 5 | | AIPO,; 01-070-4689
bl £
g \ st
-cft, 2o ¢ o 1., AI(PO,);: 013-0430

ALO,: 003-0915 | | . |
T T T T

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00 10 20 30 50 60 70

40
, S6 song (cm™) 20 (0) ~
Hinh 3.25. Pho FT-IR (A) va XRD (B) cia can than cac mau compozit:
10APP@PEI/EP (a), 10ATHpg/EP (b) va 3ATH,g,/7IFR/EP (c) sau khi nung ¢ 900°C
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Element Atomic (%)
cK 75.43
20,04

Element Atomic (%)
60.20

26.88 oK
AIK 140
PK 312

Element Atomic (%)
CK 67.34 fi CK

oK 27.93 oK
PK 473 AlK 12.92

Totals

Totals

4 5 6 7 8 9 10 1
keV'

5 6 7 8 9 10 10 1 2 3

s T T e L
2 3 4 5 6 7 8 9 10 1m0 1 2 3
KeV Full Scale 2995 cts Cursor: 17.412 keV/ (0 cts)

01 4
keV Full Scale 6889 cts Cursor: 19.227 keV (0 cts)

Hinh 3.26. Anh SEM va gian d6 EDX cuia cén than cia cic mau
10APP@PEL/EP (a, a’), 10nATHpe/EP (b, b’) va 3nATHpe/7IFR/EP (c, ¢’) sau khi
nung6900°C
N | D o @ @ ,,i’ Hi¢u l'rng.p::) lm'?ng gmn.g ;:: khi ‘i
) (g 1 ! - i (8:‘(*11;:&6@7;1@1; ’ E

cac phan manh chira N .-

Qua trinh chay

——

Chudi EP  APP@PEI nATHpg . " Tioloprio chin biove
Tu dap tat _; trong pha ngung ty

1 Hinh thanh 16p than trrong né va l6p
\ _ _gia cuémg Gi AIPO,. [AI(PO;)],

Sem———

Lép than truong nd

Hinh 3.27. Hinh anh minh hoa co ché chong chay cua mau nanocompozit
3NATHpg/7TIFR/EP
3.2.2.4. Tinh chdt co hoc cia vdt liéu polyme compozit trén nén nhwa epoxy
c6 chura phy gia nano nhém hydroxit

a) _Sas, g‘ 7 ’t“.', b) )

Hinh 3.28. Anh S madﬁ:t gay cua c mau nocompit nén nhya EP sau
thir nghiém kéo: 3nATH/7IFR/EP (a, b, ¢) va 3nATHeg/7IFR/EP (d, €)
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Viéc bd sung APP@PEI don 1é 1am suy giam rd rét co tinh cta nhya EP
(bang 3.5), trong khi thay thé mot phan bang nATH chua xt 1y khong cai thién
dugc do hién tuong két tu, khuyét tat va tuong thich kém voi nén polyme (anh
SEM, hinh 3.34). Nguoc lai, nATH xur ly bé mat (nATHpg ) mang lai hiéu ung gia
cuong dang ké: hé 3nATHpg/7IFR/EP ¢c6 dd bén kéo va va dap tang lan luot
13,30% va 80,43% so voi 10APP@PEI/EP nho phan tan dong déu va bam dinh
giao dién tét. Két qua cho thdy co tinh nanocompozit ting theo ham luong
NATHpg, v6i cong thuc 3 wt% nATHpg va 7 wt% APP@PEI 1a tbi uu, vira dam
bao chéng chay vira duy tri co tinh vu viét.

3.2.3. Két qud nghién civu ché tao vit liéu polyme compozit chéng chdy trén
nén nhwa epoxy sir dung nano hydrotalcit

3.2.3.1. Tinh chdt chdng chay cua vdt ligu polyme compozit trén nén nhya
epoxy c6 chiza phu gia nano hydrotalcit

Kha niang chéng chay ctia nanocompozit epoxy dugc danh gia bang UL-94 va
LOI, két qua tong hop trong bang 3.7. B6 sung 10% APP@PEI nang LOI tir 21,1%
1én 28,9% va dat V-0, trong khi thay thé 3% nHT chua bién tinh 1am giam UL-94
xudng V-1 va LOI 25,9% do ket tu hat. S dung HT bién tinh DOPO (DOPO-HT)
cai thién hiéu qua nho hiép dong véi APP@PEI, ting theo ty 1¢ DOPO:HT dén 3:1,
trong d6 3HT,/7IFR/EP dat LOI 32% va thot gian tu tat ngin nhat, con ty 18 4: 1
giam hiéu qua; do d6, thanh phan téi vu 1a 7% APP@PEI va 3% HT; (DOPO:HT
=3:1).

Bang 3.6. Kha ning chéng chay va tinh chat co hoc ciia nhwa EP va cac mau
compozit cia n6 chtra phu gia nHT

UL9%4-V (3,2 mm) Lo | bs bin ke Do bén
TT M?lu t a t b (% ) O(Me}ga) €0 va dég
A 14 1 2
banh gia ) @ (KJ/m")
1 |ep Khong 1 Chay| | 511 | 8369402 | 4592401

xép hang | het

2 | 10APP@PEI/EP V-0 33 | 58 | 289 | 5984+06 [ 12,57+0,3

3 | 3HT/7IFR/EP V-1 15 | 143 | 259 | 6253+0,3 | 12,62+0,5
4 | 3HT/7TIFR/EP V-0 08 | 89 | 276 | 6308+0,5 | 18,48+0,2
5 | 3HT,/7IFR/EP V-0 10 | 33 | 30,7 | 6622+0,1 | 2165+0,3
6 | 3HTL/7IFR/EP V-0 0,7 | 05 32 68,83+0,2 | 2258+0,1
7 | 3HT/7IFR/EP V-0 09 | 1,7 | 30,7 | 6536+0,7 | 1986+04

%, Thoi gian duy tri sw chdy sau lan danh lira dau tién;

®t: Thoi gian duy tri sw chdy sau lan danh lira thir hai.

“IFR: APP@PEI

HT,-HT,: Cac hat nano HT dwoc bién tinh véi DOPO theo ti Ié khoi liwong DOPO:
HT = 1:1; 2:1; 3:1; va 4:1.
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3.2.3.2. Tinh chdt nhiét cua vdt ligu polyme compozit trén nén nhya epoxy cé
chura phu gia nano hydrotalcit

@),

G

R
4
- EPO \%
« EP1 SN
«—EP2 A T 8]~ PEO
60 - EP3 A SN - PE1
+ EP4 . e E104 —+ PE2
«EP5 — T o - PE3
| s Sty Sl
* E o PES
i
b 144 . PE6 eitias cc)
T -
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Nhiét do (°C) Nhiét dé (°C)

i e s

R
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'S

3
6 mat khéi luong (%/phut)
b & b b o

Khéi lwgng tén hao (%)

o)

i)
S

IS
3

. Khdi lwong ton hao (%)
& 8 3

o
3

7 48 ——
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Nhiét d6 (°C) Nhiét 46 (°C)

Hinh 3.29. Gian d6 TGA va DTG cuia nhua EP va cac mau compozit ctia nd trong
moi trudng khi N, (a, b) va khong khi (c, d) trong d6: EPO: EP nguyén chat; EP1:
10APP@PEI/EP; EP2: 3HT/7IFR/EP; EP3: 3HT./7IFR/EP; EP4: 3HT,/7IFR/EP;
EP5: 3HT,/7IFR/EP; EP6: 3HT,/7IFR/EP
Bang 3.7. Dit lidu phan tich nhiét trong luong ctia nhua EP va cac mau compozit
chtra phu gia nHT cua no

Moi truong khi N, Moi truong khong khi
x 5 0 5
Miu T | Tood | oob | To | m(C) | D
(%) ! )
EP 331,52 | 35495 | 3,2 | 317,54 | 368,31 | 718,45 | 0,12

10APP@PEI/EP | 309,95 | 337,37 | 15,82 | 316,24 | 339,72 | 657,85 | 14,75
3HT/7IFR/EP 313,38 | 342,41 | 13,71 | 304,44 | 342,82 | 781,21 | 13,57
3HT./7IFR/EP | 304,72 | 341,12 | 14,83 | 315,32 | 339,93 | 728,67 | 15,75
3HT,/7IFR/EP | 317,67 | 343,01 | 16,22 | 312,21 | 337,92 | 727,72 | 17,60
3HTL/7IFR/EP | 312,01 | 339,98 | 17,53 | 314,77 | 339,12 | 724,80 | 18,90
3HT,/7IFR/EP | 306,85 | 335,83 | 15,90 | 306,85 | 335,21 | 679,14 | 17,12

a

T,,.: Nhiér dg khi mdt 5% khéi Lirong

b

T 2 Nhiér do khi téc dé phan huy lén nhdt

Tir két qua phan tich nhiét dugc thé hién trong hinh 3.35 va bang 3.8 cho thay
so v&i EP nguyén chat, cac miu nanocompozit epoxy chira phu gia HT két hop
APP@PEI bit d¢au phan huy sém hon, do chit chong chdy xuc tién qua trinh khir
nudc va cacbon hoa, tir d6 thuc dy sy hinh thanh 16p than bén viing. Pong thoi,
téc do phén huy t6i da giam va 1u:0’ng than du tang o rét, khang dinh vai tro tich
cuc cua chat chong chay trong viéc 6n dinh cdu trac nhiét. Trong moi truong

khong khi, cac mau nanocompozit ciing thé hién kha ning chong oxy hoa t6t hon,
dic biét mau 3HT4/7IFR/EP cho ham lugng than du cao nhat (17,53% & 900 °C).
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Két qua nay chimg t6 viéc bod sung nano HT lai DOPO di cai thién dang ké tinh 6n
dinh nhiét va kha nang chéng chay cta vat liéu nén nhua EP.

3.2.3.3. Co ché chang chay cua vt liéu polyme compozit trén nén nhya epoxy
c6 chura phy gia nano hydrotalcit

3HT,/7IFR/EP

Hinh 3.30. Anh chup truc quan 16p than ctia nhya EP va cic mau compozit cua no
sau khi nung ¢ 900 °C: Nhin ngang (a) va nhin tir trén xudng (b)

Hinh 3.31. Anh SEM bé mit ctia c4c mau 10APP@PEI/EP (a),
3HT,/7IFR/EP (b, ¢), 3HT,/7IFR/EP (d, &), 3HT4/7IFR/EP (f-h) va
3HT,/7IFR/EP (i) sau khi nung & 900 °C

(a) 3HT4/7IFRIEP (b) (C)
A\MB
w

RIS
3HT3/TIFRIEP
]
\/\\\w
\/\“\WWL/EP_

[TIFRIEP
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 10 20 30 40 50 60 70

S6 séng (cm™) 20(°)

Hinh 3.32. Ph6 FT-IR (a) cta cic mau, phd EDX cua mau 3HT4/7IFR/EP (b) va
gian d6 XRD cua cac mau (c) sau khi nung & 900 °C
Qua phan tich than du biang SEM, FT-IR, XRD va EDX (hinh 3.36-3.39) cho
thdy viéc bo sung nanohybrid DOPO-HT két hop APP@PEI cai thién rd 16p than
lién tuc, dic chic, giau phospho, thay thé 16p than xbp, gion cua 10APP@PEI/EP.
O mau 3HT4/7IFR/EP, hiéu tmg cong hudng giita DOPO-HT va APP@PEI tao ciu

D6 truyén qua (%)
Cuwong dé (a.u)

[LOAPP@PEI/EP




23

trac than truong nd 6n dinh, véi P-N—C, polyphosphat va phosphat kim loai ciing
cO tinh bén nhiét.

Hinh 3.33. Két qua phan tich EDX ciia cac hat hinh cau trén bé mat 16p than hoa
ctia cic mau 3HTy/7IFR/EP (a, a’) va 3HT3/7IFR/EP (b, b*)
Co ché chong dugc chay dé xut nhu hinh 3.40 1a sy hiép dong gitta pha khi
(triét tiéu gdc ty do, giai phong khi khong chay) va pha ran (hinh thanh 16p than
giau phospho bén chéc), nang cao hiéu qua chdng chdy ctia nanocompozit epoxy.

Trong pha khi:

Phan img véi cic goc tu do
Nguén

nhiét

Hiéu ung pha loang

Lép than trwong nés
APP@PEI " S
. @ Trong’pha ngm!g tl{: "-OL ": v L oc it gia cuime:
Tao 16p than bao vé $-0-vo-Bwo. Hén hop ci p| otphat
Hinh thanh 16p than truong hml ai v

O P-0 0P
nG va chat gia cuong o o i p "ph ‘pha‘

&
- DOPO-HT

Hinh 3.34. Hinh 4nh minh hoa co ché chong chay cua nanocomp021t nén nhya EP
chita APP@PEI va vat liéu hai DOPO-HT
3.2.3.4. Tinh chdt co hoc cia vdt liéu polyme compozit trén nén nhwa epoxy
co chua phu gla nano hydrotalmt

Hinh 3.35. Anh SEM be mat du:t gay ctia Cac mau nanocomp02|t nén nhua EP sau
thtr nghiém kéo: 3HT/7IFR/EP (a, b) va mau 3HT4/7IFR/EP (c, d)

Két qua do co tinh (bang 3.7) cho thay sy c6 mat caa APP@PEI lam giam d6
bén kéo va do bén va dap do hién tugng két tu hat va kha ning twong thich kém
(thé hién trong hinh 3.41a, b). Viéc thay thé mot phan APP@PEI bang HT chua
bién tinh chi mang lai sy cai thién han ché vi hién tuong két tu van ton tai (hinh
3.23a, b; 3.41a, b). Trong khi d6, néu dung HT duogc bién tinh véi DOPO, vat liéu
thé hién hiéu qua gia cuong rd rét, dac biét o ti 16 DOPO:HT = 3:1, nho kha ning
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phan tan tét trong nén nhya EP (hinh 3.22d; 3.23c, d; 3.41c, d). Khi ting ti I& Ién
4:1, nanocompozit lai ¢6 co tinh suy giam nhe do lugng hat nano gia cuong giam
va su c6 mit caa DOPO can tré qua trinh dong ran caa EP. Nhitng két qua nay
khang dinh rang ti 1¢ 3:1 14 tbi vu cho nanocompozit chira hydrotalcit bién tinh.

KET LUAN VA KIEN NGHI

1. Két luan

- i tong hop thanh cong nZB ¢6 cong thic 2Zn0.3B,05.3H,0 bang phuong
phap két tia voi axit oleic; hat dang tim mong, duong kinh 1,0-1,5 um, bé day
~90 nm, ky nudc va twong hop tét voi nhya PP.

- D3 tong hop thanh céng nATH bang phwong phap thuy nhiét, hat dang tam
luc giac, duong kinh 200-300 nm, bé day ~50 nm; sau khi bién tinh bang PEI phan
tan dong deu trong nhya EP.

- Pa tong hop thanh cong nHT bang phuong phap dong két tia hat dang tim
dong déu, duong kinh 150-200 nm, bé day ~20 nm; sau khi lai héa véi DOPO c6
kha nang tuong hop t6t, phan tan déu trong EP.

- Pi ché tao thanh cong hé vat liéu polyme compozit chéng chay trén nén
nhua PP, trong d6 su két hop giita cac phu gia nZB, RP va EG tao nén hiéu tng
higp déng rd rét. Mau 7nZB/7RP/7EG/PP dat phan loai chéng chay UL-94 V-1, ¢6
chi 6 LOI =23,7% va duy tri tdt cac tinh chat co hoc so véi vt liéu nén.

- Pi ché tao thanh cong hé vat liéu polyme compozit chong chay trén nén
nhua EP, voi1 su phéi hop gitta hat nATHpg,, vat liéu nanohybrid DOPO-HT va
APP@PEI tao nén hiéu Gmg hiép dong manh m&. Cac miu 3nATHpg/7IFR/EP va
3HT4/7IFR/EP dat phan loai UL-94 V-0, ¢6 chi s6 LOI > 30%, dong thoi han ché
duoc dang ké sy suy giam co tinh so véi vat liéu nén. Co ché chng chay duoc xéac
dinh dya trén tac dung hiép dong ctia cac thanh phan phu gia trong hé vat liéu.

2. Kién nghi

Tur cac két qua nghién ctru dat dugc, luan an da kh'fmg dinh hi¢u qua va tiém
nang ung dung cua cac vat liéu vo co dang nano nhu nZB, nATH va nHT trong
ché tao polyme nanocompozit chdng chay, dic biét khi dugc bién tinh bé mit hoic
lai ghép voi cac hop chét hitu co khong chira halogen. Cac phu gia nano vo co gop
phan quan trong trong vi¢c nang cao kha nang chong chay, tinh 6n dinh nhiét va co
hoc cua vat liéu, dong thdi md ra hu:0’ng phat trién cac hé vat liéu lai vo co — hitu
co ¢6 hi¢u qua cao va than thién moi truong. Trong thoi gian to1, hudng nghién
ctru ndy can dugc tiép tuc phat trién theo hudng toi wu hoa qua trinh tong hop, cai
thién kha ndng phén tan va m¢ rong g dung trén cac hé polyme khac, gop phan
thic day tmg dung vat liéu polyme compozit chdng chay trong thyc tién san xuat.
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