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LOI CAM POAN

Téi xin cam doan ring ludn 4n nay 13 két qua nghién ctru do chinh t6i
thuc hién dudi sy huéng dan khoa hoc ctia PGS.TS. Hoang Mai Ha va TS. Lé
Nhét Thuy Giang. Céc tai liu va thong tin tham khao dugc sir dung trong luan
an déu dugc trich din day du, dung quy dinh va ghi rd ngudn gbc. Nhimg két
qua nghién ctru duge cong bd chung véi cac tac gia khac da nhan dugc sy dong
thuan cta cée ddng téc gia khi dua vao ndi dung ludn 4n. Céc sb liéu, két qua
dugc trinh bay trong luén 4n 1a hoan toan trung thuc va chua timg dugc cong
bd trong bét ky cong trinh nao khac ngoai cac cong trinh cong bd clia tac gia.
Ludn 4n dugc hoan thanh trong thoi gian t6i 14 nghién clru sinh tai Hoc vién
Khoa hoc va Céng ngh¢, Vién Han ldm Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Ha Néi, ngay 22 thang 5 nam 2026

Tac gid ludn an

NCS. Hiic Thi Nhung
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LOI CAM ON

Trong subt qua trinh hoc tap, nghién clru va hoan thanh luin 4n, téi da
nhén dugc sy quan tdm, hd tro va gitip d& quy bau tir cac thdy ¢6 gido, cac ddng
nghi¢p va ban be.

Trude hét, toi xin bay to 1ong biét on sau sic téi PGS.TS. Hoang Mai Ha
va TS. L& Nhat Thuy Giang — nhiing ngudi thdy da tryc tiép huéng dan, tan
tdm chi bao, dinh huéng chuyén mon va danh nhiéu thoi gian trao d6i hoc thuat,
ddng thoi ludn dong vién va tao diéu kién thuan loi dé t6i hoan thanh luan 4n.

Tai xin chan thanh cam on Ban lanh dao va b phan dao tao cia Hoc
vién Khoa hoc va Cong nghé da tao diéu kién thuan loi trong sudt qua trinh hoc
tap va hoan thién lun 4n. Toi ciing xin giri 16 tri 4n sdu séc dén cac thdy co
giang vién cua Hoc vién vi sy tan tdm trong giang day va nhiing dinh huéng
quy bdu danh cho tdi trong qua trinh hoc tip va nghién cuiu.

Toi trén trong cam on Ban lanh dao Vién Hoa hoc cung toan thé can b
nghién ctru Phong Vit liéu tién tién - Vién Héa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc
va Cong nghé Viét Nam da ludn hd tro vé chuyén mén, co sé vt chét va tao
moi truong nghién ctru thuén lgi cho toi trong sudt qud trinh thyc hién luén an.

Luén 4n dugc thuc hién trong khudn khd dé 4n khoa hoc cong nghé
trong diém “Phat trién cac hé vat liéu thé hé méi, hiéu qua, than thién moi
truong dung ché tao sin phiam chita chdy va chéng chay” (ma sé:
TDPCCC.00/21-23) va dé tai “Nghién ctru img dung mét s vat liéu céu tric
nano (vét liéu khung co kim, hydrotalcit va phyllosilicat) trong ché tao
nanocompozit ¢ khi ning chdng chdy cao va co tinh tét.” (mad sb:
KHCBHH.02/24-25). T6i xin tran trong cdm on sy hd trg kinh phi va diéu kién
nghién ctru tir cac dé tai.

Téi xin chan thanh cam on Quy i méi sang tao Vingroup (VINIF),
Vién Nghién ctru Dt lidu 16n (VinBigdata) da tai trg hoc bong cho qua trinh
thue hién luan 4n cua toi (Ma s6: VINIF.2022.TS.089, VINIF.2024.TS.025 va
VINIF.2025.TS38). Su hd trg quy bau nay da gép phan quan trong gitp toi
hoan thanh luéan an.




iii
Cudi ciing, toi xin giri 101 cam on sdu séc t6i gia dinh va ban be da ludn
dong hanh, khich 1 va 1a chd dya tinh than viing chic cho téi trong sudt ching
duong hoc tép va nghién ctru.
Xin trin trong cam on!
Ha Néi, ngay 22 thang 5 nam 2026

Téac gia luin 4n

L

NCS. Hiic Thi Nhung
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DANH MUC CAC KY HIEU VA CHU VIET TAT

Ky hiéu Tiéng anh Dién giai
APP Ammonium polyphosphate Ammonium polyphosphate
Ar Aromatic \Vong thom
ATH Aluminum hydroxide Aluminum hydroxide
Cast Calcium stearate Calcium stearate
DCM Dichloromethane Dung méi dichloromethane
. ) Dung m6i N, N-
DMF N, N-Dimethylformamide ) .
Dimethylformamide
9,10-Dihydro-9-oxa-10-
DOPO phosphaphenanthrene-10- Chat chdng chay DOPO
oxide
L _ Puong dao ham nhiét trong
DTG Derivative thermogravimetry
luong
Energy-dispersive X-ra .
EDS Jy-disp Y Pho tan xa nang Iugng tia X
spectroscopy
i Graphite c6 kha nang gian né
EG Expandable graphite .
nhiét
EP Epoxy resin Nhua epoxy
Field emission scan electron | Hién vi dién tir quét phét xa
FE-SEM : \
microscopy truong
TR Fourier transform infrared Phé hdng ngoai bién doi
spectroscopy Fourier
HDPE High-density polyethylene Polyethylene ty trong cao
HNT Halloysite nanotube Ong nano halloysite
IFR Intumescent flame retardant | Hé chong chay truong phong
LOI Limiting oxygen index Chi s6 oxy giéi han
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MC Melamine cyanurate Melamine cyanurate
MEL Melamine Melamine
Mgst Magnesium stearate Magnesium stearate
MH Magnesium hydroxide Magnesium hydroxide
MOF Metal-organic framework Vatlicu khulnogaihﬁ:u co - Kim
Na-MMT Sodium montmorillonite Sodium montmorillonite
NCS N-chlorosuccinimide N-chlorosuccinimide
NMR Nuclear Magnetic Resonance Cong huong tu hat nhan
PE Polyethylene Nhua polyethylene
_ Phan khdi luong trén 100
phr Part per hundred resin ohin nhua nén
PMHS Poly(methylhydrosiloxane) Poly(methylhydrosiloxane)
PP Polypropylene Nhua polypropylene
RP Red phosphorus Phét pho do
Si Silicone oil DAu silicone
TEA Triethylamine Triethylamine
TGA Thermogravimetric analysis Phén tich nhiét trong luong
ULOAV Underwriters Laboratories 94 | Thir nghiém chay dtrng UL
vertical burning test 94
UMF Urea-melamine-formaldehyde Polyr:c;arrl:]r:&-emh;aemlne-
Wt.% Weight percent Phan trim khéi luong
XRD X-Ray Diffraction Nhiéu xa tia X
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MO PAU

Theo thdng ké cia Cuc Canh sat Phong chay, chita chay va Ciu nan, cau ho,
trong giai doan 2020-2024, trén pham vi toan quéc da xay ra 14.330 vu chay, lam
chét 515 nguoi, bi thwong 551 ngudi va gay thiét hai vé tai san wéc tinh khoang
3.116,89 ty ddng. Riéng trong 6 thang dau nam 2025, ca nudc xay ra 1.710, 1am
chét 42 nguoi, bi thuong 48 ngudi va thiét hai vé tai san khoang 160,98 ty dng.
Nhitng s6 liéu nay cho thay chay né van 1a méi nguy nghiém trong, gay ton that
16N vé nguoi va tai san, dong thoi dit ra yéu cau cap thiét déi véi viéc nang cao
murc ¢ an toan chay cho cac vat liéu duoc st dung phd bién trong xay dung,
cong nghiép va doi song.

Trong bdi canh Viét Nam dang day manh cong nghiép hda, hién dai hoa,
s6 lugng cac khu cdng nghiép, nha xudng, co s¢ san Xuat va cac cong trinh dan
dung, cic chung cu cao ting ngdy cang gia ting. Cung véi do, vat lidu tir
polyme va compozit polyme duoc sir dung ngay cang rong rai nho wu diém vé
khdi lwong nhe, kha ning gia cong linh hoat, chi phi hop Iy va tinh tham my
cao. Tuy nhién, phan 16n cac polyme cé ban chat dé chay do cau tric mach
hydrocarbon, khi chay dé lan truyén ngon lira nhanh chéng, sinh nhiéu nhiét,
khoi va céc san pham phan hay doc hai, gay kho khin cho cong tac chita chay
va cuu nan, cuu ho.

Trudc thuc trang do, cong tac phong chay va chira chay da va dang nhan
duoc su quan tim dic biét cua tat ca cac cip, cac ban, nganh va cua ngudi dan.
Trong Quyét dinh s 630/QD-TTg ngay 11/5/2020, Thua tuéng Chinh phu da
chi dao Bo Khoa hoc va Céng nghé phdi hop véi céc bo, nganh lién quan day
manh nghién ctu, san xuat céc loai vat liéu chong chay, ngan chay, chita chay
méi cling nhu cac trang thiét bi phuc vu cdng tac chita chay, ciu nan va cau
ho. Pay la dinh hudng quan trong, tao dong luc cho cac nghién curu khoa hoc
trong linh vuc vat liéu polyme chéng chéay ¢ Viét Nam.

Trong sé cac polyme dwogc st dung phé bién hién nay, polypropylene
(PP), polyethylene (PE) va nhyua epoxy (EP) duoc lua chon lam dbi tugng
nghién ctu trong luan 4n nay do tinh dai dién cao ca vé mat tng dung lan co
ché chay. PP va PE 1 hai loai nhya nhiét déo chiém ty trong 16n nhét trong tiéu
thu nhua, duoc st dung rong réi trong cac san pham xay dung, ki thuat va dan
dung [1-5], nhung c6 nhuoc diém Ion 1a d& chay, téc do lan truyén ngon lira



nhanh va hién tuong nho giot khi chay. Nhya EP 1a nhya nhiét ran quan trong,
dugc ung dung nhiéu trong vat liéu két cdu, vat liéu pha va cach dién [6], song
cling d& chay va thuong sinh nhiéu nhiét, khoi khi chay. Viéc lya chon dong
thoi PP, PE va EP cho phép danh gia mot cach hé théng hiéu qua cua cac giai
phap chbng chay d6i vai ca hai nhom polyme dién hinh 1a nhya nhiét déo va
nhua nhiét rin. Bong thoi, su khéc biét vé cdu tric va co ché phan hay nhiét
ctia cac nén polyme nay 1a co s& khoa hoc quan trong dé 1am rd vai tro cua
phu gia chong chay, dic biét 1a cac hé phu gia da thanh phan va hiéu ang hiép
ddng. Cach tiép can nay gop phan nang cao tinh ¢ng dung va kha ning mo
rong cua céc két qua nghién cau.

Xu hudng nghién ciu va tng dung vat liéu chdng chay trén thé gisi hién
nay tap trung vao viéc phat trién cac phu gia chéng chay than thién véi moi
truong va an toan cho sic khoe con ngudi. Vi vay, nhitng chat chong chay c6
kha niang chong chay cao nhung doc hai nhu cac chat chéng chay chira halogen
bi han ché hoac tham chi bi cam sir dung ¢ nhiéu quéc gia [7-9]. Thay vao do,
cac phu gia chdng chay it doc hai hon, nhu cac hop chat chira phét pho, nito, cac
vt liéu nano, vat lidu cau trdc nano hoac hé to hop cua ching, da va dang duogc
nghién cau va ang dung rong réi. Bac biét, nhiéu nghién ctru di chi ra rang su
két hop hop ly giita cac phu gia chdng chay co thé tao ra hiéu tng hiép dong,
gitip nang cao dang ké kha nang chdng chéy trong khi van duy tri hoac cai thién
cac tinh chét co hoc cua vat liéu compozit.

Xuat phét tir nhitng co s khoa hoc va thuc tién néu trén, luan &n tap
trung nghién ctru ché tao va bién tinh mét sé vt liéu cau triic nano va cac chat
chdng chay cao v6 co, hitu co nham nang cao hiéu qua chong chay va kha nang
tuong hop cua chiing véi nén polyme. Trén co so d0, cac phu gia ndy duoc dua
Va0 cé4c nén nhya PP, PE va EP dé ché tao cac hé compozit chong chay, dong
thoi danh gia mot cach c6 hé thong hiéu qua chdng chay va cac tinh chat co-ly
cta c4c vat lidu. Luan an ciing tip trung 1am rd co ché chéng chay va hiéu tng
hiép dong giita cac phu gia trong cac hé compozit nghién ciu. Myc tiéu cua
luan &n 1a nang cao kha ning chdng chay cua cac vat lidu polyme nghién ctu,
d6ng thoi dam bao céc tinh chat co hoc va tinh nang str dung can thiét, qua dé
gop phan dinh huéng phat trién cac vat liéu polyme chéng chay an toan, hiéu
qua va phu hop véi yéu cau thuc tién ¢ Viét Nam.



Muc tiéu nghién cwu caa luan an:
Luén an hwéng téi muc tiéu:

X Téng hop va bién tinh dugc cac vat liéu cau tric nano va vat liéu lai phu
hop cho tmg dung ché tao compozit chéng chay.

% Hiru co hoa/ bién tinh dugc bé mat mot sb chat chéng chay thuong mai
c6 kha ning twong hop va phan tan tét trong cac nén polyme PP, PE va EP.

% Ché tao compozit trén nén nhya polyolefin (bao gém PP va PE) va nhya
EP c6 kha ning chdng chay cao va co tinh tot.
Cac ngi dung nghién cwiu chinh:

< Noi dung 1: Nghién ciru ché tao va bién tinh mot sé vat liéu cau tric
nano bao gom graphite c6 kha niang gidn nd nhiét, nanoclay va vat liéu khung
htru co-kim loai.

< Noi dung 2: Bién tinh bé mat cac phu gia chong chay thuong mai bao
gom céc hydroxide kim loai, phdt pho d6, melamine cyanurate va ammonium
polyphosphate.

¢ NOoi dung 3: Ché tao dugc vat liéu compozit chéng chay trén cac nén
nhua PP, PE va EP va ti wu hoa thanh phan cac phu gia chéng chay dé thu
dugc cac compozit c6 kha nang chéng chay cao va co tinh tét.
Y nghia khoa hoc va thuc tién caa luan an:

< V& nghién ctru tong hop va bién tinh cac vat liéu cdu trac nano:
Nanoclay hitu co giau phdt pho va vat liéu khung hitu co-kim loai gin chat
chéng chay chira phdt pho 13 nhimng vat liéu cau triic nano hiéu ning cao. Céc
hé nay c6 kha nang phan tan tot, tinh twong hop cao v&i nén polyme, dong thoi
dugc két hop véi cac chat chong chay nén chiing khong chi c¢6 tac dung gia
cuong hiéu qua tinh chat co hoc méa con nang cao dang ké kha ning chong chay
ctia vat liéu. Vi vay, ddy 1a nhing vt liéu c6 tiém ning Gng dung cao, gop phan
cung cip ngudn phu gia chdng chay va gia cudng hiéu qua, bén viing va than
thién hon v6i mdi trudng. Ngoai ra, nhitng phuong phap téng hop va bién tinh
cac vat liéu nay con gop phan mé ra cac hudng tiép can méi trong thiét ké phu
gia chéng chay thé hé méi.

% V& nghién ctru ché tao compozit chdng chay trén cac nén polyme: Vé
mit khoa hoc, luan an d3 1am rd co ché chéng chay hiép dong giira cac phu gia



chdng chay trong tirng t6 hop, dng thoi xac dinh dugc ty 16 phdi tron tdi wu,
g6p phan mé rong hiéu biét vé sy tuwong tac gitta cac chit chdng chay vo co,
hitu co va vat liéu cau triic nano va anh huong cua chung dén hiéu qua chong
chéy va tinh chat co Iy cua vat lidu polyme. Vé mat thuc tién, viéc ché tao duoc
cac vat liéu compozit c6 hiéu qua chdng chay cao va co tinh tét trén nén PP,
PE va EP su dung cac phu gia chdng chay phi-halogen, cung cap giai phap
chbng chay hiéu qua va than thién véi méi trudng, voi tiém niang tng dung rong
rdi trong céng nghiép.

Nhirng dong gop méi caa luan an:

< D thiét ké va ché tao thanh cong hai phu gia chdng chdy méi trén co
so vat liéu lai cau trac nano, bao gdom: (i) nanoclay hitu co oMMT>, trong d6
mudi amin bac bén (12,3 wt.%) va chat chong chdy chira phét pho 9,10-
dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPO, 31,6 wt.%) duoc
chén dong thoi vao montmorillonite thong qua su két hop gitra phan Gng trao
d6i ion va phuong phap néng chay; (ii) vét liéu lai MOF-DOPO duoc tong hop
thong qua phan tng thé nucleophin giita Fe-MOF-NH, va DOPO clo héa. Céc
vét liéu méi ndy phat huy dong thoi kha nang chong chay pha khi cia DOPO va
hiéu tng rao can pha ran ciing nhu dic tinh gia cudng cta nanoclay va vat liéu
MOF, qua do6 tao nén cac hé phu gia hi¢u nang cao vuot troi so voi cac phu gia
thong thuong.

% Phat trién phuong phap bién tinh phu gia chong chay theo huéng cong
nghé xanh: Luan an di ung dung phuong phap nghién kho dé hiru co hoa bé
mit cac phu gia chéng chdy thuong mai. Phuong phap bién tinh nay khong chi
nang cao rd rét tinh chat ky nudc ctia bé mit vat liéu ma con lam giam dang ké
kich thudc hat vat li¢u, tor do giam thiéu tac dong ti€u cuc dén co tinh cta nén
polyme. Hon thé nita, quy trinh ndy khong st dung dung méi hiru co, gitp giam
phat thai, han ché 6 nhiém va than thién v6i méi trudng, dong thoi phi hop voi
xu hudéng san xuat sach hon trong nganh céng nghé polyme. Pay 1a mot dong
gop mang gia tri thuc tién cao, tao tién dé cho cac nghién ctru va tmg dung mo
rong quy mo trong tuong lai.

< Luan an d4 xay dung dugc cac cong thiic ché tao compozit chéng chay
mai va xac dinh duogc ty 1€ phéi tron t6i wu cua cac hé phu gia trén tung nén

polyme, trén co sd can bang giita hiéu qua chdng chay va duy tri cac tinh chat



co hoc. Cu thé, cac td hop phu gia gém (6 wt.% EG, 4,8 wt.% RPsi va 7,2 wt.%
MCpmns) cho nén PP, (3,0 wt.% oMMT5, 10,2 Wt.% ATH s Va 6,8 Wt.% RPg)
cho nén PE va (1 wt.% MOF-DOPO va 9 wt.% APP@UMF) cho nén EP duoc
chtng minh 13 nhitng hé mang lai hiéu qua chong chay cao, dong thoi dap ung
yéu cau vé co tinh va tiém niang ung dung thuc tién.

% Co ché chéng chay hiép dong giita cac phu gia da dugc ludn giai mot
cach c6 hé thdng thong qua phan tich nhiét, khao sat cdu trac va hinh thai 16p
than, quan sat vi cdu trac va xac dinh thanh phan cac san pham phan huy. Két
qua ndy gitp hiéu sau hon vé ban chit twong tac giita cac phu gia chdng chay
va déng gop vao viéc thiét ké hé phu gia t6i wu, phit hop véi dic trung ciia timg

loai polyme.



CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. TONG QUAN VE CO CHE CHONG CHAY

Viéc hiéu 3 co ché hinh thanh va lan truyén ngon ltra 1a co so quan trong
trong nghién ctru va phét trién vat liéu chdng chay. Trude ddy, qua trinh chay
thuong dugc mo ta theo tam giac lira cia Emmon (Hinh 1.1a), bao gom ba yéu
t: nhién liéu, oxy va nguon nhiét [10]. Hién nay, co ché chay duoc giai thich
day dt hon theo mé hinh t& dién Ira (Hinh 1.1b), bao gém bén yéu té chinh:
nhién liéu, oxy, nhiét do va phan ang day chuyén [11].

Quaé trinh chay cua polyme thudng bat dau tir sy nhiét phan khi vat liéu
tiép xdc voi nguon nhiét. Dudi tac dong cua nhiét do cao, polyme dé chay tao
thanh cac san pham d& bay hoi va cac gbc tu do hoat dong nhu nhién liéu cho
qué trinh chay. Khi c4c san pham tiép xic véi ngudn danh Lira va co da oxy ti
khong khi, phan &ing chay s& xay ra. Do d6, qua trinh chay chil yéu dién ra &
pha khi thdng qua cac san pham phan huy cua polyme, thay vi truc tiép trén vat
liéu khoi. Phan wng chay toa ra luong nhiét Ién, dong thoi sinh ra khoi va khi
doc. Nhiét lwgng sinh ra tiép tuc thac day qué trinh nhiét phan caa vat liéu, gay
ra phan ang day chuyén, tir d6 duy tri va lan truyén ngon lia.
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Hinh 1.1. Co ché chay theo so d6 tam giac lira Emmon (a) va tt giac lua (b)
[10, 11]

CAac chat chdng chay duoc s dung voi muc dich ngan chin mot hosc
nhiéu yéu tb cua tir dién lira tham gia vao qua trinh chay. Trong diéu kién nhiét
d6 cao, qué trinh nhiét phan 1a khong thé tranh khoi, do d6, chat chdng chay
khong phai lac ndo ciing ¢ thé loai bé hoan toan su bt lira. Muc tiéu chinh
cua chat chong chay 1a e ché qua trinh nhiét phan, lam cham thoi gian bt lua,
han ché sy lan truyén caa ngon ltra va giam su phat sinh khoi va khi doc, qua
d6 tao diéu kién cho viéc so tan an toan khi xay ra hoa hoan.



Cac chat chdng chay cd thé hoat dong theo co ché vat Iy (bang cach 1am
mat, hinh thanh 16p bao vé hoac pha lodng nhién liéu) hoac hoa hoc (phan ung
trong pha ran hoac pha khi) [10].

1.1.1. Co ché vat ly

Mot s6 phu gia chéng chay gitp lam giam nhiét do vat liéu chay do tiéu
thu mot luong nhiét 16n cho qua trinh phan huy caa chdng. Tu d6 lam cham
qua trinh phan haty ciia polyme va han ché qua trinh giai phong nhién liéu chay.
Lién quan téi co ché nay, c6 thé dé cap dén aluminum hydroxide va magnesium
hydroxide [12].

Mot s6 chat chong chay khi phan huy giai phong luong Ion cac khi nhu
H,0, CO,, NHs, gp phan pha lodng cac khi dé chay va nong do oxy trong viing
chéy, tir d6 1am giam kha nang lan truyén ngon lta cua vat liéu nén.

Ngoai ra, mot s6 phu gia chdng chay c6 kha ning hinh thanh 16p bao vé
trén bé mat vat liéu khi chiu tac dong cua nhiét hoic ngon lira. Lép bao vé nay
c6 thé ton tai dudi dang pha ran (16p than hozc 16p chat rin bén nhiét) hoac pha
khi tro. Cac 16p bao vé nay tao nén mot hang rao vat ly gitra ving chay va nén
polyme, qua d6 han ché qua trinh truyén nhiét va trao doi khéi gitta vat liéu véi
mdi trudng xung quanh. Dong thoi, su khuéch tan oxy vao bén trong vat liéu
cling nhu sy giai phong cua cac san pham phan hay dé bay hoi tir nén polyme
cling bi giam dang ké. Nho dé, su tiép xuc truc tiép gitta nhién liéu va oxy bi
can tro, gop phan tc ché qua trinh chay va ngin can sy duy tri ngon lira.

1.1.2. Co ché hoa hoc

Hiéu qua chéng chay théng qua céc phan @ng héa hoc cé thé dién ra
trong pha khi hozic pha ran, tiy thudc vao ban chat caa phu gia. Phan tng day
chuyén caa qua trinh d6t chay c6 thé duoc ngin chan bang cach két hop cac
phu gia chdng chay c6 kha nang giai phong cac goc tu do trong pha khi (nhu
CI', Br', PO") [13, 14]. Céac gbc nay co thé phan tng véi cac goc tu do hoat tinh
cao trong ving ngon lira, dién hinh 12 H* va OH'. Sy tuong tic niy lam gian
doan chudi phan @ng oxy hda téa nhiét bang cach chuyén cac gbc hoat tinh
thanh c4c cau tir co do phan (ng thap hon. Piéu nay c6 thé giam dang ké kha
nang toa nhiét cua phan tng, dan dén giam nhiét d6 va do d6 giam nhién liéu
tao ra.



Trong pha ran, chat chdng chay cé thé thuc day cac qua trinh bién doi
hoa hoc khac nhau cua polyme khi chiu tac dong nhiét. Thir nhat, mot sé chat
chéng chay xuc tién su cat mach sém caa chudi dai phan ti, 1am giam khoi
lugng phan tir va tao didu kién cho hién twong chay nho giot, qua d6 loai bo
mot phan vat liéu ra khoi viing ngon lira. Mat khac, nhiéu hé chdng chay c6 kha
ning thic ddy qué trinh tao than hoic hinh thanh I16p cdu tric giau
carbon/silicate bén nhiét trén bé mat vat liéu thdng qua cac phan tng khu nuéc,
vong hoa hoic tai sip xép cau trlc trong qua trinh phan huay. Lp bao vé nay
dong vai tro nhu mot rao can nhiét va khdi, han ché su truyén nhiét tir ving
chay vao bén trong vat liéu, ddng thoi can tré sy khuéch tan caa oxy va cac san
pham phan hay dé chay giita pha khi va pha ran.

Nhin chung, chat chéng chay c6 thé dugc chia thanh hai loai [10]:

- Chét chéng chay phu gia: 13 cac chat duoc phdi tron véi nén polyme
trong qua trinh gia cong ma khong tham gia phan tmg hda hoc véi polyme.
Nhom nay thuong bao gém cac chat don khoang, cac hop chét hitu co, vat liéu
lai va mot s6 hop chét dai phan tir ¢6 chirc ning chéng chay.

- Chat chéng chay phan tng: khac vdi hé phu gia, cac chat chong chay
phan tng duoc tich hop truc tiép vao ciu tric mach polyme. Ching thudng
duoc dua vao polyme ngay tir giai doan tong hop dudi dang monome, dong
monome hodc tién chit c6 chira nhom chirc chéng chay. Ngoai ra, chiing ciing
c6 thé dugc gan 1én chudi polyme thong qua cac phan tng bién tinh sau trung
hop, chang han nhu ghép mach hodc bién d6i nhom chirc. Nho duoc tich hop
& cap do phan tir, chat chng chay phan tmg thudng han ché hién tuong di cu
va tach pha, déng thot duy tri tinh chit co hoc cua vat liéu tét hon so véi hé
chdng chay phu gia thong thuong.

Sy e ché cua chat chéng chay ddi voi hanh vi chay cua polyme khong
chi phu thudc vao hiéu tng chdng chay don 1é ma con vao tac dong toan dién
cuia cac co ché chéng chay khac nhau. Mot chat chdng chay 1y tuong phai dap
ng mot sé yéu cau sau: Trude hét, chiing phai mang lai hiéu qua chéng chay
cao voi luong st dung thap. Tha hai, ching phai khong doc hai hoic it doc hai
d6i voi con ngudi va moi truong. Hon nita, chat chdng chay ciing can thé hién
tinh on dinh nhiét tt, chiu duoc thoi tiét va bén. Ngoai ra, chi phi thap, xu ly



thuan tién va kha ning tai ché 1a mot sé dic tinh mong mudn cua chét chéng
chay dién hinh, c6 loi cho viéc mé rong cac muc dich sir dung cua ching.
Mic di s& khd tim thay bét ky chat chdng chay nao dap tng duoc tat ca
C4C yBu cau trén, nhung no c6 thé dugc lua chon dya trén hiéu suit tong thé caa
chat chong chay ciing nhu nhu cau va kha ning twong thich cua tng dung.
1.2. TONG QUAN VE CAC CHAT CHONG CHAY
1.2.1. Céac chat chéng chay truyén thong
1.2.1.1. Chit chong chiy chira halogen
Chét chdng chay halogen 14 nhém chat chéng chay 16n nhat. Hiéu qua
cua chat chdng chay halogen hoa phu thudc vao loai halogen. Cac hop chat géc
flo va i6t khong duoc sir dung vi chiing khdng cd hiéu qua can tré qua trinh
chéay cua polyme. Céc hop chét chira flo 6n dinh nhiét hon hau hét cac polyme
va khdng giai phong ra cac gbc tu do ¢ cling hoic dudi nhiét d6 phan huy cua
cac polyme [15]. Cac hop chét chira idt kém bén nhiét hon hau hét cac polyme
thuong mai, Vi vay, chung thudng giai phong céac géc halogen trong qué trinh
gia cong polyme. Brom va clo c6 nang luong lién két thap véi cac nguyén tir
carbon nén c6 thé dé& dang duogc giai phong va tham gia vao qua trinh dét chay.
Céc chat chéng chay chira halogen cé thé giai phong cac gbc tu do va phan
g voi cac goc tu do ciia dam chay theo cac phan tng (1-4), ngin chin qua trinh
phan hay chudi va do d6 ngin chin qua trinh d6t chay polyme [10, 13].
RX—> R + X ()
X +RH —> R''+HX (2
HX + H —— H, + X' (3)
HX+ OH — H0 +X (4

¢ Phu gia chéng chay chira halogen
Cac phu gia chdng chay chira halogen phé bién nhét duoc liét ké trong
Hinh 1.2. Trong d6, tetrabromobisphenol A (TBBPA) la chat chéng chay
halogen dugc sir dung phd bién nhat. N6 cha yéu dugc s dung nhu mot chat
chéng chay phan tmg, dac biét la trong nhua EP cho bang mach in. Céc hop
chat polybromodiphenylether (PBDE) 14 ho chat chdng chay halogen hoa dugc
sir dung nhiéu thir hai. Chlng c6 thé chua téi 10 nguy@n tir brom gan vai phan
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tr diphenyl ether. Cac polybromodiphenylether dugc phét trién 1am chat phu
gia chéng chay la: penta- (5), octa- (8) va deca- (10) bromodiphenylether.
Penta- va octa-bromodiphenylether c6 @6 6n dinh nhiét cao va dugc st dung
chu vyéu trong cac polystyrene, polyolefin, polyester va nylon.
Hexabromocyclododecane (HBCD) 1a chat chéng chay halogen hoa
cycloaliphatic. N6 dugc st dung trong polystyrene va dét may.
Tetrabromophthalic anhydride (TBPA) dugc sir dung 1am chat phu gia chéng
chay trong polyester khong bao hoa va ciing 1 nguyén lidu dé san xuat cac chat
chéng chay khéac.

Br: Br o
Br:
Brs
HO OH
Br Br

Br

Br

Br Br

Br

Tetrabromobisphenol A Decabromodiphenyl ether Hexabromocyclododecane
Br.

Br

(e}

Br: o Br

(|3 Br N Br

o Br o _\_
/P/ Br N
= \o Br

o) Br
Br e} Br
Br o Br
Br

Tris(tribromoneopentyl)phosphate  Tetrabromophthalic anhydride 1,2-ethylene bis(tetrabromophthalimide)

Br

Hinh 1.2. CAng thtic ciu tao cua cac phu gia chng chay chia halogen duoc
st dung pho bién
¢ Copolyme va monome chira halogen

Uu diém chinh cua céc copolyme va monome chira halogen (chat chong
chay phan &ng) so véi cac phu gia chéng chay la ching c6 thé dugc sir dung &
nong do twong d6i thap. Vi chiing duoc két hop truc tiép vao cau tric polyme
nén chdng cé thé:

- Tang kha ning twong thich gitta polyme va chit chéng chay;

- Han ché nhitng anh huong do sy khong dong nhat gitta chat chdng chay
va polyme gay ra d6i v6i tinh chat co hoc cua vat lidu;

- Giam su di chuyén clia cac chat chéng chay 1én bé mit vat liu.
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Tuy nhién, nhitng hop chat ndy doi hoi mot budc tong hop bd sung, diéu
nay c6 thé gay kho khan khi thuc hién & quy mé cong nghiép.

Chét chdng chay halogen ting dugc wng dung phéd bién nho hiéu qua
chbng chay cao va kha ning tuong thich v&i nhiéu loai vat liéu polyme. Tuy
nhién, cling véi sy phét trién cua khoa hoc va nhan thic vé méi truong, viéc sir
dung chat chéng chay halogen ngay cang bi han ché do nhiing tac dong bt loi
d6i vai sic khoe con ngudi va hé sinh thai. Nhiéu nghién ctiu cho thay mot sb
hop chat halogen c6 kha ning tich lity sinh hoc, gay rdi loan noi tiét, suy giam
hé mién dich va tiém an nguy co gy ung thu. Ngoai ra, cac chit chdng chay
halogen hién d tré thanh nhém chat 6 nhiém phé bién trong méi trudng séng, 1am
tang nguy co anh hudng lau dai ¢én moi trudng va stc khoe con ngudi [7-9].

Trudc thuc trang d6, cac nha nghién ctru cling dang cb gang tim kiém va
phét trién cac hé chdng chay phi halogen dé thay thé ching. Tuy nhién, do hiéu
qua chéng chéay cao va kha niang dap ung yéu cau ky thuat caa nhiéu loai vat
liéu, chat chdng chay halogen van chua thé bi thay thé hoan toan trong thuc té.
Pic biét, cac hop chat chéng chay brom van dugc sir dung rong réi trong nhiéu
ring dung cong nghiép. Bén canh dé, cac hé chat chong chay brom héda cao phan
tr thé hé moéi cling dang duoc phat trién nham giam thiéu kha ning di cu va
han ché cac tac dong bat loi d6i voi con ngudi va méi trudng.

Song song v&i xu hudng ndy, cac vat liéu compozit chéng chay khong
chira halogen dang thu hat sy quan tdm Ién nho tinh than thién méi trueong va
tiém nang Gng dung rong rii. Do d6, viéc phét trién va timng budc thay thé cac
chat chéng chay halogen bang cac hé chong chay phi halogen an toan va bén
virng hon dugc xem 1a xu hudng quan trong trong tuong lai.
1.2.1.2. Chit chong chiy chira phét pho

Cac hop chat chéng chay chira phdt pho dugc xem 1a mot trong nhitng
giai phap thay thé hiéu qua nhat cho cac chat chéng chay chaa halogen. Nhém
chat chéng chay nay rat da dang, bao gom phosphate, phosphonate,
phosphinate, phosphine oxide va phét pho do. Céc chat chéng chay chira phét
pho nay c6 thé duoc str dung dudi dang phu gia hoidc duoc tich hop truc tiép
Vvao cau triic mach polyme trong qué trinh tong hop.

Cac chat chdng chay chira phét pho c6 kha nang tc ché qua trinh chay
théng qua nhiéu co ché khéac nhau, bao gém co ché pha khi, pha ran va co ché
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lam mat. Hinh 1.3 md phong co ché chdng chay cua cac hop chat chaa phét
pho [14]. Trong pha kho, chiing c6 thé tao ra cac goc tu do nhu PO,’, PO va
HPO", c¢d kha ning bat giir cac goc tu do H* va OH", tir d6 lam gian doan phan
ting day chuyén cua qué trinh chay. Cac hop chat phét pho dé bay hoi 1a mot
trong nhitng chét tc ché chay hiéu qua nhat, do cac gc phdt pho co hiéu qua
dap chay cao gap 5 lan so véi gbc brom va gap 10 lan so véi gc clo [16]. Trong
pha rin, ching ciing c6 thé thiic day su hinh thanh 16p than bao vé trén bé mit
vat lidu chay. Di véi phan 16n cac chat chéng chay phdt pho, qué trinh phan
hay nhiét ddn dén su tao thanh phosphoric acid va dan xuat caa né. Qua trinh
nay dong thoi giai phong hoi nudc, gop phan lam giam nhiét ¢ ving chay. Cac
phosphoric acid va dan xuat hinh thanh xuc tac cho qua trinh carbon hda, tao
nén I6p than cach nhiét va can tra sy truyén nhiét ciing nhu sy khuéch tan oxy
vao bén trong vat lidu. Lép than nay con han ché sy giai phong cac san pham
dé bay hoi dé chay, qua d6 ngan can sy hinh thanh thém cac gdc tu do va lam
cham qué trinh lan truyén ngon lta [10, 17].

Biit giir gbc tw do k
PO- + H- — HPO
PO: + OH: — HPO,
(o} H, HPO- + H- — PO- +H,
PO: + OH: + H, — HPO,: + H,0
‘ HPO, + H- — PO- + H,0
HPO, + H: — PO, +H,
\ HPO;' + OH: — PO, + H,0 )
R Vs

~ =g

1y eyd
Aeyo 3ugyd 9yd 0D

i

F Hinh thanh than \

Q

\O‘

uea eyd

8
L
Hinh 1.3. Co ché chong chay cua chat chong chay chaa phdt pho [14]
< Phot pho dé
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Phét pho do (red phosphorus, RP) 1a mot trong nhitng chat chéng chay
chtra phdt pho c6 ham lwgng phdt pho cao nhat va cho hiéu qua chdng chay
dang ké ngay ca ¢ ham lugng thap (thuong dudi 10 wt%). Viéc s dung RP
lam chét chong chay cho polyurethane da dugc Piechota bao cdo lan dau tién
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vao nam 1965. Tuy nhién, co ché chdng chay cia RP dén nay van chwa dugc
lam sang t6 hoan toan. Ban dau, RP dugc cho 1a chi hiéu qua ddi véi cac polyme
chira oxy va/hoac nito nhu polyester (PES), polyamide (PA) va polyurethane
(PU). Theo gia thuyét nay, co ché chéng chay cia RP lién quan dén kha ning
bt giir cac gbc ty do chira oxy sinh ra trong qué trinh nhiét phan, tir d6 han ché
su hinh thanh céc san pham khi d& chay [18].

Hién nay, phan 16n c4c nghién ciru déu cho rang trong cac polyme chua
oxy va/hoic nito, RP cha yéu hoat dong theo co ché chdng chay pha ran [10].
Duéi tac dong cua qué trinh oxy héa nhiét, RP chuyén hda thanh phosphoric
acid hozc phosphoric anhydride, sau d6 tiép tuc tao thanh polyphosphoric acid
& nhiét do cao. Cac hop chat nay c6 kha niang xuc tac cho phan wng khir nudc
ctia mach polyme va thuc day qua trinh tao than.

Céc nghién ctru sau d6 cho thay RP ciing c6 hiéu qua chéng chay dbi véi
PE [19] va nhiéu polyme khdng chira oxy khac. Do d6, mot co ché chdng chay
khac da duoc dé xuét [10], trong d6 RP c6 thé bi depolyme hoa tao thanh phét
pho trang (P,). O nhiét do cao, P4 c6 kha ning bay hoi va tham gia vao céc phan
tng trong pha khi hodc khuéch tan 18n bé mat vat liéu dang chay. Tai day, P,
bi oxy hoa thanh cac dan xuat phosphoric acid, sau dé tiép tuc hinh thanh
phosphoric acid c6 vai tro xuc tac cho qua trinh tao than. Lop than tao thanh
gitp han ché sy khuéch tan oxy vao vat liéu va lam giam su giai phong cac san
pham phan hay dé chay.

Ngoai ra, Peters va cong su [19] cho ring trong hé PE, RP c6 thé hoat
dong dong thoi ¢ pha khi va pha ran. Trong pha khi, cac goc ty do PO" dugc
tao thanh trong qua trinh phan huy va chay cia RP c6 kha nang triét tiéu cac
goc tu do cua dam chay, qua d6 1am gian doan phan ung chay day chuyén.
Trong pha rin, RP 1am giam mirc do toéa nhiét caa qua trinh oxy héa nhiét va
bay cac goc tu do sinh ra trong qué trinh phan hay polyme, tir d6 nang cao d6
6n dinh nhiét va han ché su phan hay cuaa vat liéu.

¢ Cac phosphate vo co

Ammonium polyphosphate (APP) Ia mudi vé co cua polyphosphoric va
amoniac. APP c6 thé ton tai dudi dang cau tric mach thang hoic phan nhéanh
vé6i d6 dai chudi thay d6i, trong d6 bac trung hop (n) ¢ thé cao hon 1000. APP
mach thang va ngan dang tinh thé | (APP 1, n < 100) c6 d6 nhay am cao, dé bi
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thuy phan va kém 6n dinh nhiét hon so véi APP mach dai dang tinh thé 11 (APP
11, n > 1000). APP II c6 d6 hoa tan trong nudc rat thap (< 0,1 g/100 mL) va do
6n dinh nhiét cao hon (Hinh 1.4).

APP 1 APP II
o O'NHs 1 o o [ONHS] o
n Ml 1} ]
"HN'O—P—-0—-P-O——P—ONH,*  "HNO—P-O0—P-0—1—P—0-
O'NH,* © n ONH," O'NH,*| © In
o)
o o ]
(L)
+H4N'O—P—O—-||:|>—O——II=I’—O--
ONH,*| © Jn©

Hinh 1.4. Cong thuc cau tao cua APP | va APP

APP duoc biét dén 1a hop chat 6n dinh va khong bay hoi. APP mach dai
bat dau phan hay thanh polyphosphoric acid va amoniac & nhiét do trén 300°C,
trong khi APP mach ngan cé thé phan huy & nhiét d6 khoang 150°C. Do do,
Viéc lya chon dang tinh thé APP phli hop vai nhiét d6 phan hay cua polyme 1a
rat quan trong.

APP dac biét hiéu qua trong cac polyme chira oxy hoac nito nhu PES
[20], PA [21], PU [22], nho kha niang thuc day qué trinh tao than. Trong qué
trinh phan huy nhiét, APP tao ra cAc nhdm hydroxyl mang tinh acid, ching
ngung tu théng qua qué trinh khir nude dé hinh thanh céc ultraphosphate va
polyphosphoric acid cé cau tric lién két ngang [10]. Cac polyphosphoric acid
nay tiép tuc phan ng véi mach polyme va x(c tac cho qua trinh khir nuée ciing
nhu carbon hoa, tir d6 thiic day su hinh thanh 16p than bao vé.

Déi vai cac polyme khdng c6 kha ning tu tao than, APP cd thé lam thay
d6i co ché phan huy nhiét caa vat liéu. Trong hé polymethyl methacrylate
(PMMA), polyphosphoric acid sinh ra tir qua trinh phan huy APP cé kha nang
phan tng véi chudi polymethacrylate nho tinh acid manh va kha nang phan tng
cao cua lién két oxy—phdt pho. Céc phan tng nay thdc day qua trinh tao vong,
hinh thanh nhém anhydride va loai bo cac nhom ester, qua d6 han ché phan ung
cit mach polyme. Pong thoi, APP con xdc tac cho qua trinh thuy phan mot
phan PMMA va thiic day sy hinh thanh ciu tric lién két ngang, gop phan ting
kha nang tao than caa vat ligu.
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Mic du APP 1a mét chat chéng chay hiéu qua di véi nhiéu nén polyme,
kha ning tuong hop kém gitta APP va nén polyme thuong 1am suy giam dang
ké tinh chat co hoc cua vat liéu, tir d6 han ché pham vi ang dung thuc té. Bé
khic phuc nhugc diém nay, nhiéu nghién ciu da tap trung vao viéc cai thién
tinh tuong hop ctia APP thong qua cac phuong phap xir Iy bé mit. APP da duoc
bién tinh thanh céng véi polyethyleneimine phan nhanh [23, 24], tannic acid
[25] va cé4c tac nhan ghép silane chtra phét pho [26, 27]. Ngoai ra, cac hé bao
boc nhu melamine formaldehyde (MF) [28-30], urea formaldehyde [31],
polyvinyl alcohol-MF [32] va urea-MF [33-35] ciing dugc chitng minh ¢ kha
nang cai thién tinh twong hop, kha ning phan tan va hiéu qua chong chay cua
APP trong nén polyme.

% Céac hgp chit phot pho hitu co
> 9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPO)

Niam 1972, Sanko Chemical Co., Ltd. d3 dang ky bang sang ché cho mot
nhém hop chat phét pho hiru co dang vong méi ciing phuong phap tong hop twong
ing. C4c hop chat nay duoc tao thanh chi yéu théng qua phan tmg ngung tu nhiét
gitra cac dan xuét orthophenylphenol va PCl; trong su c6 mat ciia x(c tac. Theo
d6, DOPO duoc tong hop bang phan ung gitra orthophenylphenol va PCl; véi xtc
tac 1a zinc chloride hozc aluminum chloride & khoang 210°C, tao thanh chat trung
gian 10-chloro-9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene (DOP-CI). Hop
chat nay sau d6 duoc thuy phan dé thu duoc DOPO (So d6 1.1) [36].

Cl Cl
\P/

OH |
S
P. or AIC1
o a ’
O (210°C)

So @6 1.1. Quy trinh tong hop DOPO [36]

Trong vai thap ky qua, DOP-CI1 va DOPO da duoc st dung rong réi lam
nguyén liéu khai dau dé tong hop nhiéu dan xuat phét pho phuc vu cac muc
dich tng dung khac nhau, dic biét 1a trong linh vuc chdng chay [36]. Nho su
hién dién cta nhdm chiac P—H hoic P-OH, cac dan xuat DOPO cd thé dugc
tong hop thong qua nhiéu phan tng khac nhau nhu phan (ng cong, tai sap xép

DOP-CI DOPO



16

phan tir va phan tng Atherton—Todd. Loai phan tmg wu tién phu thudc dang ké
vao tinh chat dién tir cua cac nhdm thé xung quanh nguyén tir phét pho.

Cac chat chéng chay dwa trén DOPO 1 c4c san pham thu duoc khi
nguyén tir hydro trong lién két P—H dugc thay thé bai cac nguyén tir hoac nhém
thé khac, tao nén cac lién két P-C, P-O, P—N hoic cac ciu tric dic trung twong
ty [37]. Cac dan xuat DOPO hién dugc sir dung rong rai 1am chat chéng chay,
dac biét trong hé nhyua EP, cho cac tng dung nhu keo dan, vat liéu compozit,
bang mach in va nhiéu linh vuc khéc. Cac dan xuat DOPO duoc xem 12 lua
chon thay thé tiém ning cho cac chat chdng chay chta halogen, nho kha ning
hoat dong linh hoat & ca pha khi va pha ran [36].

(a) NW or

, + PO,
+ PO

(0]

PO + H —» HPO 7 O\lpll/ © OO‘ .

PO + OH —> HPO O, "O O\lFll— s
PO + OH + H,—» HPO,+ H,0 "o ] O“ O,
HPO, + H —» PO + H,0 "o N0

So dd 1.2. Co ché phan huy dé xuat (a) va hoat dong chéng chéay pha khi va

pha ran caa DOPO (b) [38, 39]

Do co ché chong chay chi dao caa DOPO la bat giit goc tu do trong pha
khi, trong khi hiéu qua & pha ran con han ché, nén thuong phai st dung ham
luong cao dé vat liéu compozit dat dugc mic chéng chay UL-94 V-0. Nhém
nghién ciru cua Yang [40] da khao sat ba chat chdng chay chta phét pho gom
DOPO, APP va PEPA (1-oxo-4-hydroxymethyl-2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclo
[2,2,2]octane) trong nén nhya EP. Khi cic chat chon chay nay dugc dua vao
Vvé6i cing ham luong phét pho 0,9 wt.%, tat ca cac mau compozit déu khong dat
phan loai UL94-V. Tuy nhién, mau EP/DOPO van cho thay hiéu chdng chay
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tuong ddi tot véi gid tri chi sé oxy giéi han (LOI) cao hon (32,0%) va muc
giam tdc do giai phong nhiét cuc dai (PHRR) Ién hon (20,4%). Két qua nay
cho thdy DOPO c¢6 hiéu qua chéng chay néi bat trong hé EP chi yéu nhd co
ché pha khi manh, trong khi kha ning tao than trong pha ran con han ché. biéu
nay duoc phan anh qua mic tang hiéu suat than thap nhat (4,8%) va tong luong
khoi sinh ra (TSR) va ham lugng CO trung binh (av-COY) cao nhét trong ba
hé duoc khao sat. So dd 1.2 minh hoa co ché phan hay nhiét va co ché chong
chay duoc dé xuat caa DOPO trong ca pha khi va pha ran.

Dua trén nang luong phan tach lién két trong cau tric DOPO, téc do giai
phong cac san pham chira phdt pho khac nhau duoc xem 14 yéu té quan trong
chi phdi co ché chbng chay cua hop chat nay. Cac géc tu do chaa phdt pho—
oxy ¢6 xu hudng dugc tao thanh dé dang hon so vai cac san pham phosphate,
cho thay phan 16n nguyén t phét pho tham gia vao co ché pha khi thay vi ton
tai trong pha ran. Do d6, viéc gan cac nhém thé khac nhau xung quanh nguyén
tar phot pho c6 thé 1am thay d6i qua trinh phan huy nhiét cua cac dan xuét
DOPO, tir d6 trd thanh mot huéng tiép can hiéu qua dé nang cao kha ning
chéng chay cuaa cac nén polyme.

> Cac hop chit phdt pho hiru co khac

Mic du nhiéu dan xuat phét pho hitu co ¢6 kha nang chdng chay hiéu
qua, kha nang thuong mai hoa ciia chlng van bi han ché bai nhiét do gia cong
va ban chat caa polyme bi bién d6i. Nhém hop chat phét pho hitu co chinh bao
gom céc phosphate ester, phosphonate va phosphinate (Hinh 1.5).

] i i
R1_O—T_O_R2 R1_FI>_O_R2 R1_FI>_R2
; ; ;
R3 R3 R3
Phosphate Phosphonate Phosphinate

Hinh 1.5. Cong thtic cau tao cua cac hop chat phét pho hitu co ¢6 kha ning
chdng chay
Cac triaryl phosphate nhu triphenyl phosphate, cresyl diphenyl
phosphate, isopropylphenyl diphenyl phosphate, tert-butylphenyl diphenyl
phosphate hoic tricresyl phosphate it duoc stir dung trong cac loai nhya k¥ thuat
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vi chiing ¢6 tinh bay hoi cao va hiéu qua chong chay tuong ddi thap. Bdi voi
nhua ky thuat, cac phosphate oligimeric nhu resorcinol bis(diphenyl phosphate)
(RDP) va bisphenol A bis(diphenyl phosphate) (BDP) (Hinh 1.6) duoc stir dung
pho bién hon nho do bay hoi thap va d6 6n dinh nhiét cao hon so v&i cac triaryl
phosphate. Khi b6 sung véi ham luong phot pho 1 wt.%, ca BDP va RDP déu
giup hé polycarbonate/acrylonitrile butadiene styrene (5:1) dat phan loai UL94
V-0. Trong cac nghién ctru twong tu, hé poly(phenylene oxide)/polystyrene
chiu va dap ciing dat phan loai UL94 V-0 khi dugc bo sung BDP va RDP véi
ham lugng phét pho khoang 2 wt.% [10].

@o_g-o-o‘?i‘o‘@ QO_E_;Q—@—_@@
<IN <1 I

Hinh 1.6. Cong thiic ciu tao cua bisphenol A bis(diphenyl phosphate) va
resorcinol bis(diphenyl phosphate)

1.2.1.3. Chit chéng chiy chiia nito

Chét chdng chay chta nito 1a mét trong nhitng nhém chit chéng chay
phi halogen quan trong khac dbi voi polyme nhd doc tinh thap va it tao khoi
trong qua trinh chay. Phan lén cac chat chong chay chira nito hoat dong theo
co ché chdng chay pha rian théng qua qua trinh phan hay thu nhiét. Trong qué
trinh phan hay, cac hop chat nay giai phong cac phan ti khi tro giup pha lodng
nong do oxy va cac san pham khi d& chay. Bén canh d6, qua trinh phan huy
cling c6 thé thuc day su hinh thanh 16p than bao vé trén bé mat vat liéu.

Melamine 1a mét chat chéng chay chira nito ¢6 d6 6n dinh nhiét cao, véi
diém nong chay khoang 345°C va ham lugng nito 1én t&i 67 wt.% [15].
Melamine thing hoa & nhiét do khoang 350°C va quéa trinh nay hap thu mot
luong nhiét dang ké, gop phan lam giam nhiét d6 cua hé chay. O nhiét d6 cao,
melamine phan huy theo co ché thu nhiét, giai phong khi NH; gitp pha lodng
ndng do oxy va céac khi d& chay, déng thoi hinh thanh cac san pham ngung tu
6n dinh nhiét nhu melam, melem va melon (Hinh 1.7). C4c san pham nay c6
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kha ning tao 16p bao vé trén bé mat vat liéu, qua d6 han ché su bay hoi cua
melamine va gop phan nang cao hiéu qua chong chay.

NH, H !
N)\N -NHj HzNTN\\rN\“/N\w/NHz_NHB )N\)\lN NH, \N/rH
I X N.__N NN P Z i >
HzN)%N )\NH2320 360°C W? W& 360-480°C NZ N IN 450-620°C )\

NH, NH, H,N N)\\N)\NH2 P S
-

Melamine Melam Melem N

Melon
Hinh 1.7. Su phan huy nhiét cia melamine va céc san pham lién quan [10]

Bén canh d6, melamine con c6 thé tao ra cdc mudi bén nhiét nhu
melamine cyanurate, melamine phosphate, melamine pyrophosphate véi cac
acid manh. Melamine va cac mudi cia n6 thé hién co ché chdng chay khac
nhau. Khi tiép xtic véi nguon nhiét, cac muéi melamine phan huy va giai phong
melamine. So véi melamine nguyén chat, phan melamine tao thanh trong qué
trinh phan hay cta cac mudi co xu hudng tham gia phan tmg ngung tu nhiéu
hon thay vi bay hoi [41]. Do d6, hoat dong chdng chay ctia cac mubi melamine
trong pha ran hiéu qua hon.

Melamine phosphate phan huy nhiét (Hinh 1.8) tao thanh melamine
polyphosphate, dong thoi giai phong melamine va phosphoric acid [10, 21].
Phosphoric acid sinh ra cé kha nang phosphoryl hoa mach polyme va coé tac
dung chong chay twong tu cac phu gia chong chay chta phét pho. Trong khi
d6, su phan hay nhiét tiép theo cua melamine polyphosphate tao thanh melam
ultraphosphate va APP, dong thoi tiép tuc giai phong melamine. Trong qué
trinh nay, melamine co thé bay hoi vao pha khi hoac tham gia phan ing ngung
tu dé tao thanh cac san pham ngung tu bén nhiét nhu melam ultraphosphate.
Do d6, qua trinh ngung tu cua melamine thuong di kém vai su hinh thanh cac
cau trac polyphosphoric lién két ngang. APP sinh ra tiép tuc phan hay & nhiét
do6 trén 300°C, giai phdng NH; va tao ra cac nhom hydroxyl ngung tu. Céac
nhom nay tiép tuc trai qua phan tng khir nude dé hinh thanh cac cau tric lién
két ngang ultraphosphate bén nhiét. Bong thoi, melam ultraphosphate c6 thé
bi thiry phan tao ra cac dan xuat melam phosphate hoic melam polyphosphate.
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Trén 410°C, sy phan huy nhiét caa ultraphosphate dién ra cham hon dang ké
va & khoang 650°C, hé tao thanh 16p than twong di 6n dinh.
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Hinh 1.8. Su phan huy nhiét cua melamine phosphate [10, 21]

1.2.1.4. H¢ chéng chdy truong phong

Hé chéng chay truong phdng (Intumescent flame retardant, IFR) ban dau
dugc phat trién nham bao vé cac vat lieu dé chay nhu vai, gé va 16p phu.
Nguyén ly hoat dong cta hé IFR dya trén su hinh thanh I6p than treong né trén
bé mit vat liéu trong qua trinh chay. L6p than nay dong vai tro nhu mot hang
rao cach nhiét hiéu qua, gilp han ché sy truyén nhiét tir ngudn nhiét vao vat
liéu nén, dong thoi can tré su khuéceh tan cua cac san pham phan huy dé chay
va su tham nhap caa oxy vao vat liéu.

Mot hé TFR dién hinh thuong bao gém ba thanh phan chinh:

— Nguén acid: thuong 14 acid vo co, mubi acid hodc cac chat c6 kha nang sinh

acid, dong vai tro xuc ti€n qua trinh khir nude cua tac nhan carbon hog;
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— Téc nhan carbon hoa: thuong 1 cac hop chit giau carbon nhu
carbohydrate, chiu trach nhi¢m hinh thanh 16p than trong qua trinh phén
huy nhiét;

— Téc nhan thoi: 1a cac hop chit ¢ kha niang giai phong khi khi phan huy
nhu melamine, guanidine, urea hoac parafin clo hod, giap lam truong nd
cdu tric than va hinh thanh 16p than bao vé truong phdng.

Hiéu qua chdng chay cua hé IFR phu thudc vao su phdi hop giira cac
thanh phan nay. Nguén acid phai dugc giai phéng & nhiét do thap hon nhiét do
phan huay cua tac nhan carbon hoa dé xuc tac phan tng khi nudc, trong khi quéa
trinh carbon héa can dién ra & khoang nhiét do twong duong vai nhiét ¢ phan
hay cia polyme nham téi uu hoa hiéu qua bao vé. Kha ning tao than cua tac
nhan carbon hoa, phu thudc vao ham lugng carbon va soé lugng nhém hydroxyl
phan tng, trong d6 ham luong carbon quyét dinh lwong than tao thanh, con cac
nhém hydroxyl anh huéng dén toc do phan tng khtr nudc va sy hinh thanh cu
tric carbon bao vé.

Trong cac hé IFR, APP la nguén acid duoc sir dung phé bién nhat. Déi
véi cac polyolefin, APP can két hop véi mot tac nhan carbon hoa dé ting hiéu
qua tao than. Pentaerythritol & tdc nhan carbon héa dién hinh, tuy nhién hop
chat nay c6 xu hudng di cu trong qua trinh gia cong. Pé khac phuc han ché nay,
PA-6 co thé dugc str dung nhu mét tac nhan carbon hoa thay thé, gop phan tao
16p than chira cau trlic carbon-nito bén nhiét. Bén canh d6, Bourbigot va cong
su [42] cho ring nanocompozit clay bién tinh PA-6 c6 thé thay thé hiéu qua
PA-6 trong cac hé IFR nho kha ning cai thién dong thoi tinh chat co hoc va
kha ning chong chay cua vat liu. Ngoai ra, sy c6 mit cua clay con l1am ting
d6 on dinh nhiét ctia cau tric phdt pho-carbon duoc tao thanh trong qué trinh
chay va c6 thé thuc day su tao thanh 16p ceramic bao vé.
1.2.1.5. Cic hydroxide kim loai

Hydroxide kim loai tir 1au di dugc xem & nhém chét don vo co quan
trong trong phat trién cac hé polyme compozit chong chay khong chira halogen
nho wu diém than thién moi trudong, khong doc hai, khong an mon, kha ning
giam khoi va chi phi thap. Trong s6 d6, magnesium hydroxide (MH) va
aluminum hydroxide (ATH) Ia hai phu gia dugc str dung phd bién nhét trén
nhiéu loai nén polyme.
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Trong qué trinh chay, cac hydroxide nay hap thu mét luong nhiét 16n cho
phan tng phan hay thu nhiét (khoang 1050 kJ/kg ddi voi ATH va 1300 kd/kg
d6i véi MH), qua d6 lam mat vat liéu va lam cham qua trinh phan hay nhiét
ctia polyme. Pong thoi, hoi nude duoc giai phong trong qué trinh phan hay gop
phan 1am lodng nong do oxy va céc khi d& chay trong viing chay. Phan oxide
v6 co tao thanh sau phan huy hoat dong nhu mot 16p rao can bao vé, han ché
truyén nhiét va lam giam su giai phong cac hop chat hiru co dé bay hoi vao pha
khi [12]. Tuy nhién, hiéu qua chéng chay cua cac hydroxide kim loai nhin
chung con han ché, do d6 thuong can sir dung ¢ ham lugng cao (thudng trén
60%), gay kho khan cho qua trinh gia cong vat liéu. Ngoai ra, su tuong hop
kém gitra hydroxide kim loai va nén polyme hitu co thuong dan dén suy giam
dang ké tinh chat co hoc ciia compozit [43].

Nham nang cao dong thoi kha nang chong chay va duy tri co tinh cua
cac hé compozit chira hydroxide kim loai, nhiéu huéng tiép can da duoc dé
xuat. Cac phuong phap pho bién bao gom: (i) bién tinh bé mat chat don vo co
nham cai thién kha nang twrong hop vai nén polyme théng qua viéc sir dung tac
nhan twong hop hoac thyc hién cac phan tmg ddng tring hop va ghép mach véi
monome [44, 45]; (ii) nano hoda chat don dé tang dién tich bé mat riéng, cai
thién kha ning phan tan va nang cao hiéu qua chong chay ciing nhu on dinh
nhiét; va (iii) két hop hydroxide kim loai vai cac chat chong chay khac nham
tao hiéu ung hiép dong, qua d6 nang cao hiéu qua chéng chay dong thoi giam
ham luong phu gia can st dung, gop phan han ché su suy giam co tinh cua vat
liéu compozit.

1.2.2. Céc vat liéu chéng chay céu tric nano

Trong nhitng nam gan day, cac vat liéu nano vo co va td hop cia chling
nhu 6ng nano carbon, graphene oxide va cac dan xuat lién quan, hydroxide 16p
kép, montmorillonite, hay dng nano halloysite... d& duoc ghi nhan Ia céc tac
nhan chdng chay tiém nang va than thién vai méi truong. Cac vat liéu nano nay
khéng chi ¢ kha niang gia cuong va d6 6n dinh nhiét cao ma con thuc day sy
hinh thanh 16p than bao vé trén bé mat vat liéu khi tiép xdc véi nhiét hoic ngon
lra. Nho nhitng dac tinh nay, chung ngay cang dugc nghién ctiru va ing dung
dé thay thé mot phan céc hé chéng chay truyén thong.
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1.2.2.1. Montmorillonite

Dua trén thanh phan hda hoc va hinh théi hat, clay duoc phan loai thanh
nhiéu nhom khac nhau nhu smectite, chlorite, kaolinite, illite va halloysite [46].
Nho trir luong phong phu, gia thanh thap va mie d6 tic dong moi trudng nho,
nanoclay di va dang duoc nghién ciru va phét trién cho nhiéu linh vuc tng dung
khac nhau. Montmorillonite (MMT), mét dai dién tiéu biéu caa nhém smectite,
1a khoéng sét c6 cau tric 16p 2:1, gom hai 16p ta dién silica kep gitra mot 16p
bat dién chara alumina, sodium hoac magnesia (Hinh 1.9). Cac hat MMT c6
dang tim, v&i dudng kinh trung binh khoang 1 um va chiéu day mdi 16p khoang
0,96 nm. La mot trong nhiing silicate phan 16p duoc st dung pho bién nht,
MMT di thu hat sy quan tdm nghién cau dang ké trong nhitng nim gan day,
dic biét trong linh vuc phu gia chdng chéay cho polyme. MMT c6 thé dugc dua
vao nén polyme thong qua cac phuong phap nhu tron dung mdi, tron néng chay
hoic trung hop tai chd (in situ) [47].
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[48, 49]

Do6i véi vat lieu compozit chita MMT, ba co ché chong chay chinh duoc
ghi nhan, bao gom co ché di chuyén, co ché rao can va co ché thuan tir. Trong
qua trinh chay, su phan huay nhiét caa polyme tao ra cac bong bong khi vi mé,
day cac hat nanoclay dich chuyén tir viing khéi vat liéu ra bé mat. Qua trinh
nay dan téi sy hinh thanh cac 16p rao can giau clay trén bé mat compozit, gop
phan 1am giam téc do mat khéi luong khi chay va nang cao kha nang on dinh
nhiét caa vat liéu [50]. Co ché rao can trong pha rin dugc xem 1a co ché chu
dao ddi véi cac compozit chira clay. Céc 16p than — clay hinh thanh trong qué
trinh chay dong vai tro nhu mot rao chan cach nhiét va cach ly khoi polyme
nén véi viing phan ang chay. Lép rao can nay vira han ché su khuéch tan cua
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cac san pham phan hiy d& bay hoi ra méi trudng chay, vira can trd sw xam nhap
ctia oxy Va truyén nhiét tro lai vao khéi vat liéu, qua d6 1am suy giam dang ké
cudng do chay va tdc do lan truyén ngon lta. Ngoai ra, mot co ché khac da
duogc dé xuat lién quan dén kha ning bay gbc tu do caa cac ion kim loai ton tai
trong cdu trGc nanoclay. Theo co ché ndy, cac tam kim loai thuan tir ¢ thé
tuong tac va “bay” cac gdc tu do sinh ra trong qua trinh phan hay polyme, tir
d6 1am cham dong hoc phan hay va ¢ ché cac phan tng day chuyén dan dén
su phét trién caa ngon lua [51, 52].

Kha niang phan tan cia MMT anh hudng dén hiéu qua chéng chay va
tinh chat co hoc cua cac nanocompozit. Do bé mit chira nhiéu nhém hydroxyl
phan cuc, MMT c¢6 xu hudng ua nudc va twong thich kém véi cac pha polyme
ky nudc. Sy khong twong hop ndy can trg qua trinh phan tan ddng déu cua cac
16p nanoclay trong nén polyme, tir d6 han ché hiéu qua gia cudng va hiéu qua
chéng chay cua no. Viéc hitu co héa MMT dugc xem la giai phap quan trong
nham cai thién twong hop giita pha vo co va pha hitu co, ting muc do tach 16p
va téi wu hoa hiéu qua st dung caa nanoclay.

Vi vay, qué trinh hitu co hoa MMT ddng vai tro quan trong trong viéc
cai thién kha nang phan tan ctia chat don nay trong cac nén polyme, qua d6 phat
huy hiéu qua cac wu thé cua vat liéu nanosilicate. Mot s6 nghién ciru da chi ra
rang viéc bién tinh MMT bang céc tac nhan alkylammonium c6 thé nang cao
su on dinh nhiét caa nanocompozit [53]. Tuy nhién, sy ¢ mit ctia c4c tac nhan
c6 do bén nhiét thap nay anh hudng dén qua trinh gia cong va kha ning chong
chéy cua compozit. Bé khiac phuc han ché nay, phuong phap bién tinh MMT
bang cac hop chit chdng chay di duoc dé xuat nham dong thoi cai thién kha
nang phan tan va tang cudng hiéu qua chdng chay cua chat don. Yu va cong su
[54] da bién tinh MMT bang mubi phét pho (P-MMT) va két hop vat liéu nay
vao hé compozit PP/MH. Két qua cho thay, khi b6 sung mot lugng thich hop
P-MMT, téc d6 giai phong nhiét giam dang ké, thoi gian bat lira duoc kéo dai,
ddng thoi qua trinh hinh thanh than dugc thuc ddy manh mé hon so voi
compozit PP/MH khéng chira P-MMT. Nhiing cai thién nay khang dinh vai trd
Xuc tac tao than cua P-MMT trong qua trinh chay caa vat liéu compozit. Tuong
ty, Zhu va cong su [55] da sir dung melamine 1am chat xen k& dé hitu co héa
MMT. Trong qua trinh chay, melamine phan huy va giai phong cac khi tro, tao
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dong luc cho MMT di chuyén vé phia bé mit compozit. Co ché nay gilp
compozit hinh thanh cau tric than gidn no vuot troi va ting kha ning bao vé
cua lop than, tir d6 han ché dang ké su phan hay cua vat liéu nén.
1.2.2.2. Graphite co khi ning gian no nhiét

Graphite 1a mot dang thu hinh quan trong cta carbon, dic trung boi cau
trdc phan 16p va tinh di hudng cao. Trong graphite, cac nguyén tir carbon duoc
sap xép theo mang luc giac va céc 16p xép chong 1én nhau theo trinh tu AB
[56]. Trong mdi mat phang 16p, cac nguyén ti carbon tao lién két cong hoa tri
kiéu lai hda sp? véi ba nguyén ti 1an can, hinh thanh mang luc giac phang bén
viing. Gitra c&c 16p carbon ton tai luc twong tac van der Waals yéu (Hinh 1.10),
lam cho cau trdc phan 16p caa graphite co thé bi tach roi twong dbi dé dang.

Nho luc lién két yéu gitra cac 16p, cac hop chat xen k& c6 thé dugc chén
vao khoang khong gian I6p, 1am thay d6i khoang céach 16p va tinh chat cua
graphite. Dua trén nguyén tic nay, graphite c6 kha nang giin nd nhiét
(expandable graphite, EG) duogc tao ra thong qua qua trinh dua cac hop chat
xen k& vao cau tric graphite. Trong do6, sulfuric acid 1a tdc nhan xen ké& dugc
s dung phd bién nhat. San pham thu dugc thudng duoc goi 1a graphite
bisulfate, gom céc 1op chira cac ion HSO,~ va cac phan tar H,SO,4 nam gitra cac
l6p. EG thuong duoc tong hop bang phan tng hoa hoc truc tiép gitra graphite
va H,SO, dam dac trong sy ¢6 mat cia tac nhan oxi hoa nhu nitric acid,
potassium pemanganate, hydrogen peroxide hoac ozone [57].
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Hinh 1.10. CAu tric cuaa graphite
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Khi tiép xac véi ngudn nhiét, EG gian nd manh mé va hinh thanh mot
l6p than xp co d6 gidn na 16n gap 100-200 lan so véi kich thude ban dau cua
ching trén bé mat vat liéu compozit. Lép than nay hoat dong nhu mot rao chan
cach nhiét hiéu qua, han ché su truyén nhiét va ngan can sy tiép xdc gitta ngon
ltra hodc ngudn nhiét véi vat liéu nén. Nho do6, EG goép phan 1am cham qua
trinh chay va giam muc d6 phan huy cua compozit.
1.2.2.3. Ong nano halloysite

Ong nano halloysite (halloysite nanotube, HNT) 1a mét loai khoang sét
tu nhién c6 cau tric dang dng dic trung. Cau tric tinh thé dién hinh cua céc
HNT duoc minh hoa trong Hinh 1.11a. V& mat hda hoc, HNT c6 thanh phan
tuong tu kaolinite va cd thé duoc biéu dién bang cong thuc 1y tuong
Al,Si;05(0H),.nH,0, trong d6 n =2 va n = 0 lan lugt twong tng véi dang HNT
ngam nudc va HNT khan. Do sy khac biét vé diéu kién két tinh va qua trinh
hinh thanh trong tw nhién, HNT c6 thé ton tai dudi nhiéu hinh thai khac nhau
nhu dang 6ng, dang cau va dang dia; trong d6 cau triic dang ng 1a phé bién nhét.
CAu triic 6ng rdng doc dao, ty 18 hinh hoc cao ciing véi su khéc biét vé ban chat
hoa hoc ctia bé mit trong va ngoai mang lai cho HNT nhiéu uu diém néi bat, qua
d6 thu hut si quan tdm trong nhiéu linh vuc ung dung nhu nanocompozit, dugc
pham va y sinh [58, 59].

Hinh 1.11. CAu tric tinh thé (a), anh TEM (b) va SEM caa HNT (c) [60, 61]

Tuy nhién, do sy hién dién cua nhiéu nhém hydroxyl trong cau triic cia
HNT, vat lidu nay c6 xu hudng két tu trong qué trinh ché tao compozit. Vi vay,
viéc bién tinh bé mat HNT Ia can thiét nham cai thién kha ning twong hop va
phan tan cua chlng trong cac hé polyme. Goda va cong su [62] da dua ra bdn
phuong phép cai thién kha ning phan tan cia HNT, bao gom: (i) phu bé mat
HNT bang polyme; (ii) bién tinh bang cac tac nhan ghép néi, dién hinh la céc
hop chat silane; (iii) xt Iy bang c4c chat hoat dong bé mat; va (iv) bién tinh xen
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k& théng qua viéc chén cac hop chit hiru co vao bén trong long dng cia HNT.
Shang va cong su [63] da dé xuat mot hudng tiép can mai dua trén cong nghé
tu 1ap ghép siéu phan tir nham cai thién kha nang phén tan ciing nhu diéu chinh
dic tinh bé mat caa HNT trong nén PP. Cu thé, phytic acid va melamine dugc
gan 1én bé mat HNT théng qua cac lién két hydro, tao thanh t6 hop lai
HNTs@MEL-PA (Hinh 1.12), qua d6 gop phan nang cao hiéu qua phan tan va
tuong tac lién pha cua HNT trong nén polyme.
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Hinh 1.12. A. Phuong phap tong hop HNTS@MEL-PA; B. Anh TEM cua (a)
HNTs va (b) HNTS@MEL-PA; C. Anh SEM cua bé mit compozit (a)
PP/HNTSs va (b) PPHNTs@MEL-PA15 [63]

1.2.2.4. Vit liéu khung hifu co - kim loai

Vat liéu khung hiru co - kim loai (metal-organic framework, MOF) la
mot nhém vat liéu vi xbp tinh thé, dugc cdu thanh tir cac ion kim loai hoac cum
ion kim loai lién két vai cac phdi tir hiru co théng qua lién két phéi tri. Hinh
dang va kich thuéc 16 x6p cua MOF ¢6 thé duge diéu chinh linh hoat thong qua
viéc kiém soat thanh phan héa hoc ciing nhu diéu kién tong hop. Nho su da
dang Vvé cau trdc va thanh phan, MOF thé hién tiém niang ung dung rong réi
trong nhiéu linh vuc khac nhau. So véi cac vat lidu nano truyén théng, MOF
thuong c6 ai luc twong tac cao hon véi cac chudi polyme, xuat phat tir sy hién
dién ctia cac thanh phan hiru co trong khung cu trac, qua d6 gop phan cai thién
kha nang tuong hop va phan tan cua vat liéu trong nén polyme. Trong nhiéu
truong hop, MOF thé hién hoat tinh xdc tac hoa hoc dang ké va da duoc tng
dung lam xuc tac cho nhiéu phan tng khac nhau. Diéu nay chii yéu bat ngudn
tir dic trung cau trdc vi x6p vai dién tich bé mat riéng I6n, cho phép hap phu
hiéu qua cac phan ttr khi va luu trir khi v6i mat do cao trong mot thé tich han
ché. Trén co s nhitng wu diém néu trén, cac nghién cau gan day da tap trung
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phét trién cac hé vat liéu chdng chay méi dua trén MOF, nhiam khai thac dong
thoi kha nang hap phu, xuc tic va twong tac lién pha caa ching trong céc hé
polyme [64, 65].

Kha niang chng chay va wc ché khoi wu viét caa MOF bat ngudn tir dic
diém cAu tric va ban chat lai vo co-hiru co cua vat liéu ndy. Trong qué trinh
dbt chay, MOF thé hién vai trd xtc tac hiéu qua dbi véi qua trinh carbon hda
cuia nén polyme. Céc ion kim loai hoac cac oxide kim loai hinh thanh trong qua
trinh phan hay nhiét ¢4 kha ning bay cac gbc tu do hoat dong, dong thoi xdc
tién sy hinh thanh céc lién két ngang trong cau trac than, qua d6 thuc day su
hinh thanh va gia ting hiéu suat than. L&p than thu dugc, bao gdm cac thanh
phan chiu nhiét nhu ciu trac thom ngung tu va pha vé co, c6 xu hudng tro nén
day dac va lién tuc hon, dong vai tro nhu mot hang rao bao vé hiéu qua. Lop
bao vé nay 1am giam dang ké sy truyén nhiét, han ché sy khuéch tan caa oxy
va cé&c san pham phan hay dé chay, tir d6 ngan chan sy lan truyén caa ngon lua
trong vat liéu compozit. Bén canh do, trong qua trinh phan huy nhiét, MOF con
giai phong cac khi khong chay, gop phan lam lodng cac khi chay trong ving
phan @ng. Tom lai, co ché chdng chay cia MOF c6 thé duoc quy vé ba chirc
nang chinh, bao gom: (i) hap phu khoi va cac san pham khi, (ii) pha lodng moi
truong chay, va (iii) xdc tién qua trinh hinh thanh 16p than bao vé [66]. Véi vai
tro 12 mot loai chat don nano chic ning, MOF khong chi nang cao kha ning
chbng chay va uc ché khoi ma con gop phan cai thién céc tinh chit co hoc cua
vat liéu nén nho ban chat lai vo co-hiru co. Do d6, MOF dang dugc xem 1a mot
huéng tiép can day trién vong trong phat trién cac hé chat chong chay thé hé
mai cho vat ligu polyme.

Tuy nhién, cac MOF nguyén ban thuong chi mang lai hiéu qua chong
chay & mirc han ché. Déng tho1i, do nang luong bé mat cao, cat hat MOF c6 xu
huéng két tu trong nén polyme, lam suy giam kha nang phan tan va do tuong
hop lién dién gitra MOF vé&i nén polyme. Diéu nay khong chi anh hudng dén
hiéu qua chéng chay ma con han ché vai tro gia cuong cua vat liéu nano. Vi
vay, bién tinh MOF dugc xem 1a mét chién luge hiéu qua nham céi thién déng
thoi kha nang chdng chay, do on dinh nhiét va tinh tuong hop cua vt lidu [67].

Trong nhitng ndm gan day, nhiéu nghién ctru da tap trung vao viéc tich

hop céc cau tir chira nguyén t6 chong chdy hoac vat liéu nano chirc nang vao
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cdu trac nano nhim tao hiéu tmg hiép ddng trong qua trinh chay. Chang han,
vat liéu MOF trén co sd Co chura di(para-aminobenzoic acid) (P-MOF) da duoc
tong hop va tng dung trong nén nhya EP [68]. Khi b6 sung 2 wt.% P-MOF,
téng luong nhiét téa ra (THR) va PHRR cua vat li¢u EP giam lan luot 18,6%
va 28%, cho thay hiéu qua cai thién kha nang chong chay ctia hé compozit. Bén
canh dé, nhiéu tac nhan bién tinh khac nhu a-zirconium phosphate [69], silica
[70], graphene oxide [71], dimethyl methylphosphonate [72], ferrocene [73],
va polyphosphazene [74] ciing da duoc két hop hiéu qua véi MOFs nham nang
cao hiéu qua chdng chay va cai thién tinh ning tong thé cia vat liéu.
1.3.TONG QUAN TINH HINH NGHIEN CUU VE VAT LIEU
COMPOZIT CHONG CHAY TREN CAC NEN POLYPROPYLENE,
POLYETHYLENE VA EPOXY

1.3.1. Tinh hinh nghién cu trén thé giéi

1.3.1.1. Compozit clzo”'ng chdy trén nén nhiwra polypropylene

Polyolefin 12 nhém polyme duoc str dung phé bién nhét trong nhiéu linh
vuc khéc nhau. Trong sb d6, PP 1a mét trong nhitng vat liéu dugc sir dung rong
rai nhat nho cac dic tinh wu viét nhu khoi lugng riéng thép, do cting cao, do
két tinh tot va kha nang khang héa chat vuot troi [75-77]. Bén canh d6, PP con
c6 gia thanh thap va kha ning gia cong linh hoat thong qua nhiéu k§ thuat khac
nhau nhu ép phun, dun va tao hinh nhiét [78, 79]. Nho do, PP dugc tng dung
rong rai trong nhiéu linh vuc céng nghiép nhu 6 to, dién — dién t, bao bi va
xay dung [1-4].

Cung véi su phat trién caa cac nganh céng nghiép va xay dung, nhu cau
tiéu thy PP trén toan cau tiép tuc gia ting manh mé. Céc bao céo nganh gan day
cho thay cong suat va san luong PP toan cau du kién s& ting hon 32 triéu tin
trong giai doan 2025-2030 [80], phan &nh vai tro ngay cang quan trong cua loai
vat liéu nay trong cac tirng dung cong nghiép hién dai.

Tuy nhién, do ban chat dé& chay va téc do lan truyén ngon lira nhanh. PP
tiém an nguy co mat an toan chay né trong qua trinh st dung thuc té. Vi vy,
viéc phét trién cac hé compozit chong chay PP c6 ¥ nghia thyc tién quan trong,
gilp giam thiéu nguy co hoa hoan va mg rong pham vi tng dung cua vat liéu.
Cho dén nay, nhiéu loai phu gia chong chay khac nhau da dugc nghién ciu va
ap dung cho PP, bao gém chét chong chay chua halogen, cac phu gia vo co,
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chat chdng chay chira phét pho, nito, cac hé IFR, ciling nhu cac vat liéu cau tric
nano [76, 77, 81-84]. Trong bdi canh céc phu gia chira halogen ngay cang bi han
ché do nhiing van dé lién quan dén doc tinh va tac dong méi truong. Trong bdi
canh d6, xu hudng phat trién cac hé chdng chay phi halogen, dic biét 1a su két
hop gitra hé IFR vai cac chat chong chay khéac, dang duoc xem la mot trong
nhitng giai phap hiéu qua nham nang cao kha ning chéng chay cua vat liéu.

EG duoc xem 12 mot hé IFR hiéu qua cho nhiéu hé polyme, dic biét 1a
c4c polyme nhiét ran nhu PU, nho kha ning tao 16p than truong phdng day c6
tac dung cach nhiét hiéu qua trong qua trinh chay [85-87]. Tuy nhién, trong cac
polyme nhiét déo, tinh chat nho giot cua nhya nén cuing véi sy gidn ng khong
dinh huéng cua EG dan dén su hinh thanh I6p than kém 6n dinh, dé bi pha hay
dudi tac dong cta ngon lira. Piéu ndy 1am suy giam dang ké hiéu qua chéng
chay cua EG khi dugc str dung don 1é trong cac nén nhya nhiét déo. Vi vay, cac
nghién ctru gan day da tap trung nghién ciu gia cuong cau trdc 16p than truong
no caa EG va nang cao tinh toan ven cua Iop than trong qué trinh chay bang
cach két hop EG véi céc phu gia chdng chay khac. Cach tiép can nay da cho
thay hiéu qua rd rét trong viéc cai thién kha ning chdng chéy cua cac hé
compozit chira EG. Cu thé, Cheng va cong su [88] da bao céo rang viéc bd sung
polyme trén co s ferrocence (PDPFDE) vao hé compozit PP/EG giup cai thién
dang ké hiéu qua chong chay; mau compozit chia 20 wt% EG va 5 wt%
PDPFDE dat phan loai UL-94 V-0 va chi s6 LOI dat 28,8%. Trong mot nghién
ctru khac, vat liéu lai gitta EG va nano silica (nHEG) da dugc ché tao nham
tang cuong do bén va tinh lién két cua 16p than truong nd [89]. Két qua cho
thay compozit PP/nHEG20 dat phan loai UL-94 V-0 va LOI dat 25,4%, cao
hon so v&i hé PP/EG20 (LOI = 24,5%). Gan day, hiéu qua chéng chay hiép
ddéng ciing duoc ghi nhan khi két hop cua ba phu gia, bao gom 2 phr
pentaerythritol, 2 phr nickel hydroxy stanate va 28 phr EG, trong nén PP, gilp
compozit dat phan loai chéng chay UL-94 V-0 vai chi s6 LOI dat 28% [90].

Mic du cac hé phu gia chdng chay néu trén cho thay hiéu qua rd rét trong
viéc cai thién kha nang chdng chéy cua PP, c6 thé nhan thay rang phan 16n céac
nghién ctru déu sir dung ham luong EG tuong d6i cao (> 20 wt%). Viéc sir dung
luong 16n EG khdng chi 1am gia ting mat do khuyét tat trong nén polyme ma
con c6 thé gay suy giam dang ké cac tinh chat co hoc cua vat liéu. Do dé, viéc
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phat trién céc hé phu gia chdng chay hiép dong c6 kha ning phat huy hiéu qua
cuia EG ¢ ham lugng thip hon, d6ng thai han ché anh hudng bat loi dén co tinh
ctia nén polyme, van la mot thach thirc va 1a huéng nghién ciru c6 ¥ nghia khoa
hoc va thuc tién cao.

1.3.1.2. Compozit clm”'ng chdy trén nén nhua polyethylene

Mot polyme nhiét déo quan trong khéac phai ké dén 1a PE, véi san lugng
toan cau dat trén 100 triéu tin mdi niam, chiém khoang 34% tong thi trudng
nhya. Nho so hitu nhiéu uu diém ndi bat nhu tinh chat co hoc va kha nang
khang hda chat tét, khéi luong riéng nho, chi phi thap, dé gia cong, tinh tro hoa
hoc, doc tinh thap, kha ning cach dién tét va tinh linh hoat cao trong tng dung,
PE dugc tng dung rong réi trong nhiéu linh vuc nhu thiét bi gia dung, xay
dung, bao bi va vat liéu xdp [5].

Tuy nhién, twong ty nhu nhiéu polyme khéc, tinh dé& chay 1a mét trong
nhitng han ché 16n cua PE, dic biét trong cac wng dung doi hoi yéu cau cao vé
kha nang chéng chay. Vat liéu nay lai c6 chi s6 LOI thap va xay ra hién tugng
nhé giot trong qué trinh chay, dan dén sy lan truyén ngon lira nhanh chéng va
lam gia tang nguy co chay lan. Do d6, viéc nang cao kha niang chong chéy cho
PE c6 y nghia dac biét quan trong trong cac linh vuc trng dung nhu xay dung,
0 t0 va dién—dién tir.

Trong vai thap ky qua, nhiéu cong trinh nghién ctru da tap trung vao viéc
cai thién kha ning chdng chay cua nhua PE. Viéc sir dung don 1& mot chat
chéng chay thuong boc 16 nhiéu han ché nhu hiéu qua chéng chéay khéng cao,
yéu cau ham luong 16n va kha nang twrong hop kém véi nén PE, dan dén su suy
giam dang ké cac tinh chat co hoc cua vat liéu compozit [91]. Do d6, trong thuc
tién, cac hé phu gia chdng chay thuong dugc thiét ké theo huéng phdi hop nhiéu
thanh phan nham khai thac hiéu tng chong chay hiép dong, qua do6 dat dugc
hiéu qua chéng chay cao véi ham lugng phu gia thap. Pac biét, cac hé chat
chéng chay khdng chira halogen, nho wu diém vé an toan, kha ning han ché
khoi va tinh than thién moi truong, dang ngay cang dong vai tro trung tim trong
nghién cttu chong chay cho PE [92].

Theo huéng nay, Xu va cong su [93] da bién tinh APP bang silica va 3-
(methacryloxy)propyl trimethoxysilane (SiO2@MAPP), sau d6 két hop véi
dipentaerythritol dé tao hé chéng chay IFR méi cho nén PE ty trong thap



32

(LDPE). V61 ham lugng phu gia 30 wt%, compozit thu dugc dat LOI 26,8%,
ddng thoi lwgng khoi sinh ra giam dang ké, ham luong than du va do 6n dinh
nhiét duoc cai thién rd rét. Bong thoi, luong khoi sinh ra giam dang ké, ham
luong than du va d6 6n dinh nhiét cua vat liéu dugc cai thién rd rét. Lu va cong
su [94] da nghién ctu hiéu ung hiép ddng giira zeolit 4A va hé IFR gom APP
va 1,3,5-tri(2-hydroxyethyl) isocyanurate (THEIC) trén nén nhya PE ty trong
cao (HDPE). Khi tong ham lugng phu gia duy tri ¢ muc 25 wt%, viéc bo sung
0,5 wt% zeolit 4A gilp gia tri LOI tang tur 25,1% Ién 26,3%. Bén canh do, Ou
va cong su [95] dd tong hop APP vi bao bang B-cyclodextrin (B-CD@APP) va
két hop vai THEIC 1am hé IFR méi cho LDPE. Vi 30 wt% hé phu gia, vat
licu dat phan loai UL-94 V-0 va LOI 28,7%, dong thoi lugng khéi sinh ra va
téc do phan huy nhiét déu giam dang ké.

Nam 2021, nghién cttu sinh cung nhom nghién ctru da khao sat hiéu tng
chéng chay hiép dong caa to hop ATH, RP va EG trén nén nhya PE ty trong
thap (LDPE) [96]. Két qua cho thay t6 hop phu gia nay mang lai hiéu qua chéng
chéay cao cho nén nhya PE. Tuy nhién, d6 gidn dai caa vat liéu bi suy giam rd
rét, nguyén nhan cha yéu do su c6 mat caa EG. Pang chu ¥, két qua nghién cau
chi ra rang compozit chtra t6 hop ATH/RP van dat duoc sy cai thién déng keé
vé kha nang chong chay, trong khi cac tinh chat co hoc duoc duy tri twong doi
t6t so véi nhya PE nguyén chat. Nhiing phat hién nay cho thay tiém ning cua
hé phu gia khdng chira halogen nay trong viéc nang cao kha ning chdng chay
cho PE. Tuy nhién, & mé rong kha nang ung dung thuc té, van can tiép tuc
nghién ctu nham cai thién thém kha nang chéng chay va han ché hién tugng
nho giot cua hé vat ligu, dong thoi van duy tri duoc tinh chat co hoc quan trong
cta nhya nén PE.
1.3.1.3. Compozit chong chdy trén nén nhira epoxy

Nhya EP la mot nhém polyme hiru co dac biét, cé kha nang xay ra qua
trinh lién két chéo ca trong phan tir va gitra cac phan tir, tir d6 hinh thanh nén
mang polyme khdng gian ba chiéu (3D). Nho dic diém cau trac nay, EP duoc
xem 1a mot trong nhitng loai polyme nhiét ran linh hoat va da dang nhat. Vi
cac uu diém nhu tinh linh hoat cao, chi phi tuong d6i thap, kha ning bam dinh
tt voi nhiéu loai nén vat liéu, kha niang chiu nhiét va khang hda chat cao, cling
Vi céc tinh chat co hoc vu viét, nhya EP d3 va dang duoc tng dung rong rai
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trong nhiéu linh vuc khac nhau. Cu thé, EP duogc st dung l1am chat két dinh,
I6p phu bao vé va trang tri, vat liéu bao boc va bang mach trong linh vuc dién
— dién t, cac thanh phan trong hé thng y sinh, cling nhu vat liéu két cau, dién
hinh la cac vat liéu compozit trong xay dung, céng nghiép 6 td va hang khong
— vii tru [6].

Tuy nhién, trong cac ung dung doi hoi yéu cau nghién ngat vé an toan
chéay, nhya EP van tiém 4n nguy co chdy cao do ban chat chéng chay kém. Qua
trinh chay cta EP thuong di kém véi tée d6 toa nhiét 16n, dong thoi giai phong
nhiéu khoi va khi doc, gay ra nhitng hau qua nghiém trong ddi véi con ngudi
va tai san [97]. Do d6, viéc cai thién kha nang chdng chay cua EP, trong khi
van duy tri dugc cac tinh chat vén co caa vat liéu, 1a mot yéu cau mang tinh
cap thiét.

V& co ban, c6 hai hudng tiép can chinh dé cai thién kha ning chéng chay
cua nhya EP: (i) bién tinh cAu trdc caa nhua va/hoic tac nhan dong ran, va (i)
b6 sung céc chat chéng chay dang phu gia trong qué trinh ché tao hé nhya.
Trong d6, bién tinh cau tric 1a phuong phap dua truc tiép cac nguyén té hoic
nhém chiic ¢6 kha nang chéng chay vao cau tric phan tir cia keo epoxy hoic
tac nhan dong rin. Tuy nhién, phuwong phap bd sung chat chéng chay dang phu
gia dugc quan tdm va ap dung rong rai hon nho quy trinh ché tao twong d6i don
gian, chi phi thap, ngudn nguyén liéu phong pht va hiéu qua chéng chay rd rét.

Cac chat chong chay thuong duoc st dung cho nhya EP bao gdm cac
hop chat chira halogen [98, 99], cac hop chat chira phbt pho [100-102], cac hop
chat chira silic [103]. Pac biét, hé phu gia IFR da va dang thu hat sy quan tam
ngay cang lon nho kha nang hinh thanh 16p than cach nhiét hiéu qua, luong
phat thai khdi thap va than thién véi moi truong, phil hop voi xu huéng phéat
trién vat liéu polyme an toan va bén viing hién nay [104-106].

1.3.2. Tinh hinh nghién ctru trong nwoéc

Linh vuc nghién ctu ché tao cac vat liéu chong chay ciing di duoc cac
nha khoa hoc trong nuéc quan tam, tuy nhién s lugng cac nghién ciu van con
han ché. Cac nghién ctiu tap trung vao cac don vi trong diém nhu Vién Han 1am
Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam, Pai hoc Nha Trang, Pai hoc Bach Khoa
Ha Noi, Vién Héa hoc Cbng nghiép Viét Nam va Vién vat liéu xay dung B0
xay dung.



34

GS.TS. Thai Hoang cung céc cong su tai Vién Khoa hoc Vat liéu da co
nhiéu cdng trinh nghién ciru va xuat ban sach chuyén khao “Nang cao kha ning
kim ham va chéng chay polyme nhiét déo bang cac phu gia kich thuéc nano va
micro”. Trong cac cong trinh nghién cuu, tdc gia da st dung cac vat liéu
phyllosilicate nhu clay va kaolinite dé nang cao mot sé tinh chit co 1y, tinh chat
nhiét, kha ning chdng chay cua PE, PP. T4c gia ciing da tan dung cac ngudn
phé liéu cong nghiép nhu tro bay dé ché tao compozit chéng chéy trén nén
polyvinyl chloride (PVC). Pay la nhitng céng trinh nghién cau cé tinh ung
dung cao trong san xuat cac loai 6ng cing, 6ng gan xoan phuc vu céc nganh
xay dung, dién luc, vién thong...[107].

TS. Nguyén Viét Diing va cac cong sy tai Vién Khoa hoc Vat ligu da
nghién ciu va san xuat cac san pham phu gia bién tinh nhu cac loai bot khoang
bién tinh, Al,O3 bién tinh, zinc borate bién tinh, titan oxide bién tinh... dé dua
vao cac loai son chéng chay bao vé két cau thép dua trén co ché phong nd va
tao ra cac san pham moi wu viét hon, dap tmg dwoc cac yéu cau cu thé cua nha
san xuat.

PGS.TS. Hoang Thi Bong Quy va cong su tai Truong Pai hoc Khoa hoc
ty nhién, PHQG-HCM d3 ché tao thanh cong vat liéu chdng chay xép PU dugc
tong hop thanh cong tir san pham cua qua trinh glycol giai PET phé thai (RPUT)
véi sy ¢6 mat cua phu gia chéng chay phdt pho/phét pho-nito. Vit liéu tao
thanh c6 kha ning chdng chay tdt, tinh chat nhiét nang cao dang ké, va céc tinh
chat hoa ly duogc cai thién rd rét. Céc tac gia khang dinh tinh chét nhiét, tinh
chat hoa Iy va kha ning chéng chay cua vat liéu RPUf duoc tong hop tir san
pham tai ché PET phé thai cho két qua tot hon so vai san pham tir polyol thuong
mai [108, 109]. Ngoai ra, nhém nghién ctru nay ciing di cong bd két qua nghién
ctru kha niang chéng chay cua vat liéu compozit nhua gd PVC - bot gd dya vao
phu gia chéng chay diammonium hydrogen phosphate (DAP). V&i ham luong
DAP thém vao 1,5 Wt.% d cai thién dang ké kha nang chéng chay cua vat liéu,
dat tiéu chuan phan loai UL-94 V-0.

Téc gia Tran Van Chtr va Ly Tuan Truong da thuc hién nghién ciu anh
huong ciia mot s6 loai chat chéng chay dén chat lugng va hiéu qua chong chay
cua van LVL (Laminated Veneer Lumber) véi cac chat chong chay dugc st dung
la B-B (borate-boric), UDFP (urea-dicyandiamide-formaldehyde) va U-P
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(urea-phosphoric acid). Két qua nghién cizu cho thay, chat chéng chay B-B ¢6
kha nang chéng chay tét nhat, nhung anh hudéng nhiéu dén kha niang két dinh
bén trong két cau cua van LVL. Céc chat chdng chay U-P, UDFP c6 kha ning
chéng chay thap hon B-B, song lai ¢4 nhiéu wu diém nhu: quy trinh tao chat
chéng chay don gian, mau sac, it doc hai, gia thanh khdng cao, kha ning hoa tan
trong nudc va keo déan tdt, kha nang chéng rira trdi tot [110, 111].

Trong giai doan 2018-2023, Vién Hoa hoc da thuc hién hai du an khoa
hoc céng nghé trong diém cap vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam
vé nghién cau phat trién cac vat liéu va san pham phuc vu cong tac phong chay,
chira chay va ctiu nan, ciu ho do GS.TS. Nguyén Vian Tuyén cha nhiém. Dy
an da dat duoc nhiéu két qua dang chu y trong viéc xay dung cac quy trinh cong
nghé, ché tao céc vat liéu va san pham chéng chay cd tiém ning ¢ng dung cao.
Pong thoi, du an ciing da cong bd duoc nhiéu cong bd khoa hoc trén céc tap
chi quéc gia va quéc té c6 uy tin. Nhiing thanh tuu nay khing dinh day 1a mot
huéng nghién ciu c6 ¥ nghia khoa hoc siu sac va gia tri thyc tién 1én, phi hop
véi nhu cau cap thiét caa x& hoi hién nay. Cu thé, du an da nghién ctiu ché tao
thanh cong mot sé trang thiét bi bao ho cho luc lugng cu héa nhu mi bao
hiém, ung, ging tay va mat na bao ho dua trén cac hé vat liéu chdng chay trén
nén polycarbonate, polycarbonate/acrylonitrile-butadiene-styrene blend, cao su
CSPE va vai polyeste/cotton. Cac san pham déu dat mac chéng chay V-0 theo
phuong phap danh gia UL-94 va c6 gia tri LOI trén 30% [112], cho thay murc do
chéng chay cao. Bén canh do, du 4n ciing da phat trién thanh cong vach ngin
chéng chay trén nén xop PU, cap thué bao doi soi quang chng chay trén nhua
LDPE c6 kha niang chéng chéy cao [87, 113].

1.3.3. Nhirng van dé con ton tai va dinh hwéng nghién ciru ché tao compozit
chéng chay trén cac nén nhwa polypropylene, polyethylene va epoxy

Tir cac phan tich va danh gia tong quan c6 thé thay rang, trong nhiing
nam gan day, linh vuc nghién cau ché tao vat liéu va compozit chong chay
trong nudc dang ngay cang dugc quan tam va timg budc hudng tdi cac tng
dung thyc tién. Tuy nhién, so véi xu thé phét trién chung trén thé gidi, cac
nghién ctru trong nude vé thiét ké phu gia chéng chay va cac hé compozit chong
chéy hiéu nang cao con twong dbi han ché, dac biét ¢ khia canh tiép can vat liéu
va lam 1 co ché chong chay.

Thir nhat, trong nhiéu cong trinh da cong bd, dé dat duoc hiéu qua chéng
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chay mong muén, cac phu gia chdng chay — dic biét 1a cac phu gia vo co truyén
théng — thuong duogc sir dung voi ham lugng tuong dbi cao. Viéc sir dung luong
I6n phu gia khéng chi lam gia tang chi phi vat liéu ma con c¢6 xu hudng gay suy
giam céc tinh chat co hoc caa compozit, tir d6 han ché kha nang @ng dung cua
vt lidu trong cac linh vuc doi hoi ddng thoi kha nang chdng chay va co tinh
phu hop.

Thi hai, hiéu biét vé co ché chong chay cua ting loai phu gia ciing nhu
co ché chdng chay hiép dong giira cac hé phu gia khac nhau hién van chua thuc
su day du va mang tinh hé théng. Diéu ndy dan dén nhitng han ché trong viéc
lya chon, két hop va thiét ké céc hé vat liéu chdng chéy c6 hiéu qua cao & ham
lwong phu gia thap.

Bén canh d6, sy tuong hop va kha ning phan tan cia cac phu gia chong
chéy trong nén polyme ciing 1a mot trong nhitng van dé can tiép tuc duoc nghién
ctru sdu hon. Sy twong hop kém giita phu gia va nén polyme khdng chi anh
huong tiéu cuc dén co tinh ctia compozit ma con 1am suy giam hiéu qua chéng
chay va d6 6n dinh lau dai cua vat liéu trong qua trinh str dung.

Xuat phat tir nhitng ton tai néu trén, luan an nay dugc thuc hién theo dinh
hudng nghién ctu, phét trién cac hé vat liéu va compozit chdng chay mai, trong
d6 tap trung khai thac hiéu qua hiép dong gitra cac vat lidu cau tric nano, cac
vt liéu lai vo co-hitu co véi cac phu gia chéng chay truyén théng. Muc tiéu dat
ra 12 nang cao hiéu qua chéng chay cua vat liéu polyme ¢ ham luong phu gia
hop 1y, d6ng thoi han ché su suy giam céc tinh chét co hoc, dap tng yéu cau
cho céc ing dung thyc tién.

Trén co s& d6, luan an da tién hanh tong hop va bién tinh mot s6 vat lidu
cau tric nano c6 cau tric doc dao va kha niang chéng chay hiép déng cao bao
gom graphite c6 kha nang gidn né nhiét, nanoclay va vat liéu khung hitu co-
kim loai. Viéc bién tinh cac vat liéu nay bang cac tac nhan phi hop nhim cai
thién kha nang twong hop va phan tan caa ching trong cac nén polyme dich,
dong thoi nang cao kha nang chdng chay caa ching.

Bén canh d6, luan 4n ciing chu trong dén viéc hitu co hoa bé mat cac phu
gia chong chay vo co thuong mai nham nang cao mic do twong hop pha va kha
nang phan tan cta ching trong céc nén polyme cu thé. Biéu nay khong chi gop
phan han ché sy suy giam cac tinh chat co hoc ma con gidp cai thién hiéu qua
chéng chay cua compozit.
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Cubi cling, trén cac nén polyme dién hinh bao gém PP, PE va EP, luan
an d4 ché tao cac compozit chdng chay hiéu ning cao théng qua viéc két hop
hop Iy cac vat liéu cau trdc nano, céc vat liéu lai d3 tdng hop va cac phu gia
chéng chay vo co di dugc hitu co héa. Bong thoi, co ché chdng chéy hiép dong
giira cac to6 hop phu gia da dugc nghién ctu mot cach ¢ hé théng bang cac
phuong phap phan tich hién dal.

Nhitng két qua thu duoc khdng chi gop phan bé sung co sé khoa hoc cho
linh vuc chdng chay, ma con dinh hudéng cho viéc thiét ké va phat trién céc hé
vat liéu chéng chdy méi theo hudng hiéu qua cao, bén viing va c6 kha ning
trng dung thuc tién cao.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM, PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. HOA CHAT VA THIET BI
Bang 2.1. Hoa chat va dung cu, thiét b thi nghiém st dung trong luan &n

Dung cu, hoé chét

STT Tén Thong sé ky thuat Xuét xie
1 Graphite dang tim Kich thudc hat +50, +80, +100, | ACS Materials -
phite dang +150 va +200 mesh M§
Sodium montmorillonite Fluorochem
2 Ty trong 2-3 g/cm® e
(Na-MMT) yHong =9 Limited - Anh
Akzo Nobel
80% coco(fractionated)benzyl Surface
3 Arquad MCB-80 . . . .
au dimethylammonium chloride Chemistry Pte
Ltd. - Thuy Pién
9,10-Dihydro-9-oxa-10- .
. - Macklin - T
4 phosphaphenanthrene-10- Do tinh khiet 97% ackiin - 1Tung

oxide (DOPO)

Quéc

Iron(I11) chloride

Fisher Scientific -

5 Do tinh khiét 97%
hexahydrate (FeCls.6H20) ot ¢ ’ My
2-aminoterephthalic acid i . Fisher Scientific -
6 Do tinh khiét 98,5%
(H2BDC-NH) © IR KAIELS8,570 My
7 N-chlorosuccinimide (NCS) Do tinh khiét 98% Sigma - My
: : . . Fisher Scientific -
8 Triethylamine (TEA) bJ tinh khiet > 99% ISner I\;[en e
y
9 Dung dich formaldehyde Nong d6 37% Sigma - My
10 Melamine Do tinh khiét 99% Sigma - My
11 Aluminum hydroxide Kich thudc hat < 10 pm Trung Quédc
12 Magnesium hydroxide Kich thudc hat < 10 um Trung Quéc
. : ” Sigma Aldrich-
13 Phét pho do Po tinh khiét > 97% g g
. . > Sigma Aldrich-
14 Melamine cyanurate Do tinh khiét > 98% 9 M !
y
. Macklin - Trun
15 | Ammonium polyphosphate Dang 11, n > 1000 I P Hng
Quoc
Khoang cach 16p co ban 31,5 A, Southern Clay
16 Cloisite 15A ham luong chat bién tinh 125 Products Inc. -

meq/100g clay.

My,
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Ham lugng stearic va palmitic

acid > 90%, ham lugng stearic Sigma Aldrich-

acid > 40% (GC), ham luogng M¥
magnesium 4,0-5,0%

17 | Magnesium stearate (mgst)

. Sigma Aldrich-
18 Calcium stearate (cast) Ham luong Ca 6,6-7,4% g My
Poly(methylhydrosiloxane) Sigma Aldrich-
19 D6 nhot 15-40 mPa.s (20°C
(PMHS) 0 nho mPa.s ( ) My
N . Sigma Aldrich-
20 Dau silicone (si) Do nhat 1000 ¢St (25°C) '9 M3 !
Yy
Ma thuong mai Advanced-PP Advanced
1102K, ty trong = 0,91 g/cm?, Petrochemical
21 Polypropylene :
ypropy MFI (230°C/ 2,16 kg) = 3,4 g/10 | Company - Saudi
phat Arab
Ma thuong mai HDPE 6100, ty SK global
22 Polyethylene ty trong cao trong = 0,952 g/cm®, MFI = chemical - Han
0,052 g/10 phut Quédc

Ma thuong mai LR 385, gid tri
duong lugng epoxy = 160-170
23 Nhua epoxy g/ duong luong, gia tri epoxy =
0,58-0,64 duong lugng/ 100 g,
do nhét = 700-1050 mPas

Hexion Specialty
Chemicals - bac

Ma thuong mai LH 386, gia tri
24 Chat déng ran amin = 480-550 mg KOH/g, d
nhot = 40-90 mPas

Hexion Specialty
Chemicals - buc

Sulfuric acid (H2S04, ndng d6 95-98%); potassium permanganate (KMnOa, > 99,5%);
ammonium nitrate (NHsNO3, > 99,0%); urea (> 99,0%); dung dich formaldehyde
25 | (nong d6 37-40%); sodium carbonate (Na;COs, > 99,8%); va cac dung mdi N,N-
dimethylformamide (DMF), dichloromethane (DCM), toluene, methanol (cip do
phan tich) c6 xuat x&r Trung Qudc.

% Thiét bi thi nghiém va gia cong: Tu sdy thép khong ri (Memmert —
Puc), tii say chan khong (OV-01, JEIO Tech 0— Han Qudc), bé rung siéu 4m
(Elmasonic S 100H, Elma — Diic), can k¥ thuat dién tir 2 s6 (PA4102, Ohaus
— M), can phén tich dién tir 4 s6 (PA214, Ohaus — M¥), may khudy tir gia nhiét
(RCT basic, IKA — Puc), may ly tim lanh (Z326K, Hermle - Birc), hé thiét bi
cat quay (Rotavapor R-300, Biichi — Thuy Si), may nghién bi hanh tinh don
(Fritsch Pulverisette 6, Fritsch — Birc), thiét bi tron kin (Haake Rheomix 610,
Thermo Fisher Scientific — My), may ép thay luc (Toyoseiki, Nhat Ban).
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2.2. PHUONG PHAP CHE TAO VA BIEN TiNH VAT LIEU CAU TRUC
NANO

2.2.1. Tong hop graphite c6 kha ning giin né nhiét

EG dugc tong hop bang phuong phap hoa hoc di tir nguon graphite dang
tam véi cac kich thuée hat khac nhau. Trong d6, KMnO, dong vai tro tdc nhan
oxy hoa, NH4NO; la tdc nhan tro oxy hda va H,SO, vira la tac nhan xen ké vira
la méi truong cho phan tng oxy héda.

HZSO4(|) + NH4N03(r)

Khuay

A\ 4

Graphite

P Dung dich ddng nhit
dang tam

\ 4

Khudy 100 rpm

v Thém tur tur, 6n

. dinh nhiét & 30°C
Hoénhop A [« KMnNOx,)
Khuay 100 rpm

Khudy 100 rpm, 10 phut

\ 4
. Nho giot R
Nudc cat > Hon hop B

1.Loc, rira bé’mg nudce cat
2. Say 80°C, 12h

<>

Hinh 2.1. Quy trinh tong hop graphite c6 kha ning gidn no nhiét

Quy trinh téng hop EG dugc thé hién trong so d6 Hinh 2.1 va dugc md
ta chi tiét nhu sau: Dau tién, 1,2 g NH4NOsva 80 ml H,S0,98% duoc cho vao
mot coc thay tinh va hdn hop dugc khudy nhe cho dén khi thu duoc dung dich
d6ng nhat. Tiép theo, 10 g graphite duoc phan tan vao trong dung dich nay va
thu duoc hon hop A. Sau dé, 4,5 g KMnO,4 duoc thém tir tir vao hon hop A
trong diéu kién khudy lién tuc & toc 6 100 vong/phit, ddng thoi duy tri nhiét
d6 cua hé phan ung ¢ khoang 30°C. Sau khi hoan tat qué trinh bo sung KMnO,,
hé phan tng tiép tuc duoc khuay thém 10 phat (HAn hop B). Tiép theo, nuéc
cat duoc nho tir tir vao hdn hop B nham pha lodng madi truong acid va 1am ding
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qua trinh phan tng. Chat ran thu duoc sau phan tmg duoc loc va rira nhiéu lan
bang nudc cat dé loai bo acid tu do va cac chat phan ung con du. Cudi cling,
mau duoc sdy ¢ 80°C trong 12 gid dé loai am va thu dugc san pham EG.

Quy trinh tong hop twong tu nhau duoc ap dung dé chuan bj cac miu EG
véi kich thudc hat khac nhau (EGso, EGgo, EG100, EGi1s0, EG200), twrong rng voi
graphite nguyén liéu c6 kich thude +50, +80, +100, +150 va +200 mesh.
2.2.2. Tong hep nanoclay hiru co

Nanoclay hitu co duoc tong hop bang cach két hop hai phuong phép:
phan @ng trao doi cation va phuwong phap nong chay. Quy trinh tong hop
nanoclay hiru co dugc mo phong nhu trong Hinh 2.2.

3 + Arquad MCB-80

— + DOPO
= T —
e Phan trng trao doi ion Phuong phap

néng chay

OMMT,
oMMT,
Hinh 2.2. M6 hinh tong hop nanoclay hitu co
Quy trinh tong hop nanoclay hitu co chi tiét nhu sau:

Budc 1, nanoclay hitu co duoc chuan bi bang phan tmg trao doi cation
gitta Na-MMT va mudi amin bac bén Arquad MCB-80. 10 g Na-MMT duoc
phan tan trong 500 ml nudc cat va duoc khuay lién tuc trong 24 gid dé thu dugc
dang huyén phu. 1,5 g amin dugc hoa tan trong 25 ml nudc cat va duoc nho
giot tir tir vao hé huyén phu da dugc gia nhiét toi 80°C. Két thic qua trinh nho
giot, hé tiép tuc dugc khuay va duy tri nhiét d6 ¢ 80°C trong 4 gid. Sau do, chat
rin duoc loc va rira nhiéu 1an véi nuéc cit dé loai bé amin du va mudi tao thanh
trong qué trinh phan @ng. Mau sau d6 duoc say khd & 100°C trong 12 gio va
duoc nghién dé thu dugc dang bot dong nhat caa MMT bién tinh hitu co, ky
hiéu la oOMMT..

Budc 2, oOMMT; thu dugc ¢ bude 1 dugc thém tur tir vao DOPO da dugc
dun néng chay ¢ 140°C (theo ty 18 khdi lugng oMM Ty/DOPO = 1/2) trong diéu
kién khudy lién tuc & 300 vong/phdt trong 5 gid. H3n hop sau d6 duoc ria véi
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dung moi DCM dé loai bo DOPO ty do. Cubi cling, mau dugc siy ¢ 80°C trong
8 gi0, sau d6 duoc nghién dé thu dugc dang bot ddng nhat. San pham thu dugc
duoc ky hiéu la oOMMTo.

2.2.3. Tong hop vt liéu Fe-MOF-NH
Vit lieu khung hitu co-kim loai Fe-MOF-NH, dugc tong hop bing
phuong phap nhiét dung mai, véi quy trinh tdng hop dugc thé hién trong so dd

Hinh 2.3.
FeCl,.6H,0
+ DMF

! Khuay
Dung dichA |« @
! Khuy
Dung dichB |« @
Khudy 15 phat
Hon hop C

110°C, 20h, mdi truong Ar

\ 4
Chét rin mau
nau dam

Loc, rira bing DMF va methanol | S4y chan khang, 120°C, 12h

Hinh 2.3. Quy trinh tong hop vt liéu Fe-MOF-NH;

Truac tién, 20 g FeCl3.6H,0 dugc hoa tan trong 740 mL DMF (dung
dich A). Sau dé, 13,4 g H,BDC-NH, dugc cho vao dung dich trén va tiép tuc
khudy cho dén khi hoa tan hoan toan (dung dich B). Tiép theo, 148 mL dung
dich NaOH 0,2 M dugc bd sung vao dung dich B va hé dugc khuay thém 15
phat (hdn hop C). HoN hop nay sau dé duoc 1 nhiét & 110°C trong moi truong
khi argon trong 20 gio. Sau khi phan tng két thlic, san pham ran duoc thu hoi
bang ly tAm, sau d6 dwoc ria nhiéu 1an bang DMF va methanol dé loai bo tap
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chat. Cudi cung, mau duoc sdy trong ta say chan khéng ¢ 120°C trong 12 gio,
thu duoc bot Fe-MOF-NH, mau nau dam.
2.2.4. Bién tinh Fe-MOF-NH véi DOPO

Vit liéu lai MOF-DOPO di dugc tong hop théng qua phan @ng thé
nucleophin giita Fe-MOF-NH; va DOPO-CI. Quy trinh tong hop duoc minh
hoa nhu Hinh 2 4.

3

P
NZ"’@ ‘é
0 y
2% W &7 o g
gz s I N gz Sean
/O:Fn’c /D:Fg’o /O‘Fer
T, o, 4] o, 41 L
R -0 S - S N B T St -t a4

IE + F’e + Fle + Fe”+ O 0 f
o0 [ 4 O30 O
O N
¥
N7}
)
NH, H O
T L 9 o o
] 2 e p s
4 Fois o e r TS 3
IO TN %N oy
[ A |t ) 7
oo o N
. . o
o n
0, i NH, HN /°‘r|.‘° i Z 0 7
o
0 O, 0. 0 N, ©, i
e Fo” e Y i
b b
N

‘ Nhiét dung moi TEA, DCM
v + 2 _—
P
" DMF 110°C, o~ O Ar, Nhiét d6 phong
|
o 20h, Ar
DOPO-CI
HO
© [}
L NH, Fe-MOF-NH, 2 § MOF-DOPO
2-Aminoterephthalic acid 8 E

_ov—©0
|
+
]
o

DOPO NCS
Hinh 2.4. So @6 minh hoa quy trinh tong hop vat liéu MOF-DOPO

2.2.4.1. Clo hoa DOPO

1,48 g NCS (1,2 eq) duoc hoa tan trong 30 mL toluene, sau do thém tur
tir 2,0 g DOPO (1,0 eq) vao dung dich trén trong diéu kién khuay lién tuc. Hon
hop phan g dugc khudy qua dém ¢ 50°C. Sau khi phan tng két thic, cac san
pham phu khéng tan dugc loai bo bang phuong phap loc, va dung dich loc duoc
loai bo dung mdi bang phuong phap cat quay dé thu dugc san pham dang gel
mau vang nhat (2,23 g, hiéu suat ~ 96%), ky hiéu 1a DOPO-CI. Ph6 'H NMR
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(600 MHz, CDCl5) cia DOPO-CI (Phu luc) thé hién cac tin hiéu dic trung cua
cac proton aromatic ¢ 6 8,07 (dd, J = 16,2; 7,2 Hz, 1H), 8,0-7,94 (m, 2H), 7,78
(m, 1H), 7,57 (m, 1H), 7,45 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 7,36 (m, 1H), 7,30-7,27 (m,
1H). Pang chu v, trén phd cia DOPO-CI khdng xuat hién tin hiéu ¢ § 8,53 ppm,
dic trung cho lién két P-H trong DOPO, chiing té su chuyén hoa tir lién két
DOPO thanh lién két P-C1. Hon nita, phd 3'P NMR (243 MHz, CDCls) ciia mau
DOPO-CI (Phu luc) xuat hién tin hiéu & & 20,0 ppm, chang té sy hinh thanh
lien két P-Cl [114]. Nhitng két qua nay chitng minh sy téng hop thanh cong cua
DOPO-CI.

2.2.4.2. Tong hop MOF-DOPO

2,23 g DOPO-CI dugc hoa tan trong 20 mL DCM trong mdi truong khi
argon. Pong thoi, 10,0 g Fe-MOF-NH, duoc phan tan trong 70 mL DCM, sau
d6 3,76 mL TEA duoc thém vao hdn hop va khudy lién tuc trong 10 phat. Tiép
theo, dung dich DOPO-CI dugc nho giot tir tir vao hé trén. Két thiic qué trinh
b sung DOPO-CI, hdn hop phan tmg duoc tiép tuc khudy trong 24 gio ¢ nhiét
d6 phong trong mdi trudng argon. San pham rin thu duge duoc loc, ria ba lan
bang DCM va siy chan khdng & 80°C trong 12 gio dé thu dugc MOF-DOPO
dang bot.

2.3. PHUONG PHAP HU'U CO HOA BE MAT CAC PHU GIA CHONG
CHAY THUONG MAI

2.3.1. Hiru co héa bé mit cac phu gia chéng chay biang phwong phap
nghién kho

Cac hop chit magnesium  stearate, calcium  stearate,
poly(methylhydrosiloxane) va dau silicone duoc sir dung dé hitu co hoa bé mit
cac phu gia chéng chay bao gom ATH, MH, RP va MC. Qué trinh bién tinh bé
mit cac phu gia chdng chay vo co nay dugc thuc hién bang phuong phap nghién
kho. Quy trinh cu thé nhu sau: Cac phu gia duoc siy dé loai am trudc khi tién
hanh qud trinh bién tinh bé mit. Can mot luong nhat dinh cua
ATH/MH/RP/hoic MC cho vao cdi cia may nghién bi hanh tinh Fritsch
Pulverisette, sau d6 3 wt.% tac nhan tuong hop dugc thém vao ci va tién hanh
nghién hén hop véi toc do 400 vong/phut trong vong 15 phut (d6i vai ATH,
MH va MC) hoic trong 10 phut (ddi vai RP). Két thiic qué trinh nghién, phan
bot duoc riy qua ray va thu dugc cac phu gia chdng chay da duoc hitu co hoa
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bé mit & dang bot min. Ngoai ra, cac ATH, MH, RP va MC khéng duoc bién
tinh ciing duoc nghién ¢ cung diéu kién dé 1am mau so sanh kha ning phan tan
véi cac mau da duoc hitu co hoa bé mat.

Sau khi so sanh kha niing phan tdn ctia cac mau ATH, MH, RP va MC da
duoc hiru co hoa bé mit véi cace tac nhan tuong hop khac nhau dé xac dinh tac
nhan bién tinh pht hop, ham luong ti wu ctia chat tuong hop phi hop sé tiép tuc
duoc khao sat. Cu thé, cac phu gia chéng chay ATH, MH, RP va RP dugc xir Iy
bé mit véi tac nhan bién tinh phu hop nhét & cac ham luong khac nhau (0, 1, 3
va 5 wt.%) bang quy trinh bién tinh twong ty nhu trén. Tinh ky nudc cta cac miu
duoc nghién ctru bang phuong phap do goc tiép xtic giot nudc.

2.3.2. Tong hop vat ligu cau truc I18i-vée APP@UMF

APP dugc bao boc bang 16p vo polyme urea-melamine-formaldehyde
(UMF) dé thu dugc vat lidu cau tric 18i-vo APP@UMEF, theo quy trinh da duoc
cong bé trude d6 [33]. Cac budc tong hop chi tiét dugc trinh bay dudi day.
2.3.2.1. Tong hop tién polyme UMF

Hon hop gom 10 g urea, 10 g MEL, 50 mL nuéc cat va 10,16 mL dung
dich formaldehyde 37% duoc cho vao mét binh cau va khuiy déu. Gia tri pH
cua hé duoc diéu chinh vé 8-9 bang dung dich Na;CO3 10%. Hon hop sau d6
duogc gia nhiét & 80°C trong 1 giod trong diéu kién khuay lién tuc dé tao thanh
dung dich tién polyme UMF.
2.3.2.2. Tong hop APP@UMF

40 g APP dugc phan tan trong 100 mL ethanol, sau d6 thém tir tir dung
dich UMF vira tong hop vao trong khi khuay lién tuc. Hon hop duogc diéu chinh
pH vé 4-5 bang dung dich H,SO4 1 M, va gia nhiét & 80°C trong 3 gio. San
pham ran thu dugc dugc loc, rira bang ethanol va say ¢ 80°C trong 8 gio, thu
duoc APP@UMF.

2.4. PHUONG PHAP CHE TAO COMPOZIT CHONG CHAY
2.4.1. Ché tao compozit chéng chay trén nén nhua PP

Céac compozit trén nén nhya PP duoc ché tao bang phuong phap tron
néng chay. Hat nhya PP duoc siy & 80°C cho dén khi khéi lugng khong d6i
nham loai bo hoan toan am trude khi tién hanh ché tao vat liéu compozit. Nhya
nén va cac phu gia chéng chay duogc tron déu trong hé thiét bi tron kin Haake
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Rheomix 610 & 175°C vai tdc do 50 vong/phut trong vong 8 phut. Sau do, hdn
hop compozit néng chay dugc dat vao trong khuoén cé kich thudc 150 mm x
150 mm x 3,2 mm va duoc ép ndng & 200°C duéi &p suat 12 MPa trong vong
7 phat trén thiét bi ép thay luc Toyoseiky dé thu duoc cac tim mong. Mau sau
d6 duoc 1am nguoi ¢ nhiét do phong, dé on dinh trong 24 giod va cudi cing dugc
cit theo cac kich thuéc tiéu chuan cua cac phép do.
2.4.1.1. Khdo sat hig¢u #ng chéng chay hiép dong ciia melamine cyanurate,
phét pho dé va graphite gidn né nhigt trén nén nhya PP

Cac thi nghiém duoc thiét ké theo ba nhém chinh véi tong ham lwong
phu gia duoc ¢b dinh & mac 18 wt.%, bao gom: (i) cac compozit chira tirng phu
gia chng chay riéng 1é (PP1-PP3); (ii) cac compozit chira dong thoi ba phy gia
chéng chay vai ty & khéi lugng bang nhau (PP4-PP8); va (iii) cac compozit
chtra to hop céac phu gia voi cac ty 18 khac nhau (PP6, PP10-PP12). Thiét ké
nay nham nghién ciru hiéu tng hiép dong giira cac phu gia chéng chay RP, MC
va EG véi cac kich thudc hat khac nhau trén nén nhyua PP, dong thoi danh gia
anh huong cua ty 1 phdi tron giita cac phu gia dén cac tinh chat cua vat liéu.
Ngoai ra, compozit chira phu gia chua duoc hitu co hda bé mit (PP9) duoc thiét
ké nham danh gia anh huong cua viéc bién tinh phu gia téi cac tinh chat caa vat
liéu. Cdng thic chi tiét ciia cac mau compozit PP duoc trinh bay trong Bang 2.2.

Bang 2.2. Thanh phan cua cac compozit chdng chay trén nén nhya PP

Thanh phan (wt.%)
Mau

PP RPsi MCpmhs RPraw MCraw EGsg EGgo EGioo EGiso EGoaoo

PPO 100 - - - - - - - - -
PP1 | 82 L - ..o 18 .
PP2 | 82 | 18 | - oL
PP3 | 82 L 18 ...
PP4 | 82 | 6 | 6 . 6 ..
PPS | 82 | 6 | 6 .. 6 .

PP6 82 6 6 - - - - 6 - -
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Thanh ph?ln (Wt.%0)
Mau .

PP RPsi MCpmhs RPraw MCraw EGsg EGgo EGioo EGiso EGoaoo

PP7 82 6 6 . - - - - 6 -

| PP8 | 82 | 6 | 6 ... 6

| PP9 | 82 L - | 6 | 6 . 6 L

IPPlOI 82 | 7,2 | 4.8 | - | - | - | - | 6 | - | - |

IPP11I 82 | 4,8 | 7,2 | - | - | - | - | 6 | - | - |

IPP12I 82 | 4 | 8 | - | - | - | - | 6 | - | - |
Ky hiéu:

RP,; - RP dugc hitu co hda bé mit vai 3 wt.% dau si;

MCpmns - MC duoc hitu co hoa bé mat véi 3 wt.% PMHS;

RPraw, MCraw - RP va MC duoc nghién & cung diéu kién nhung khong co
mMat cua tac nhan tuong hop;

EGs0-EGa0 - EG ¢6 kich thudc hat khac nhau duoc tong hop trong Muc
2.2.1.
2.4.1.2. Khdo sat higu ieng chéng chay hiép dang ciia magnesium hydroxide,
phét pho dé va graphite gidn né nhigt trén nén nhya PP

Nham nghién ciu hiéu Gng hiép dong gitra cac phu gia chéng chay RP,
MH va EGiqo trén nén nhya PP, cac thi nghiém duoc thiét ké theo hai nhom
chinh véi téng ham lugng phu gia dugc ¢b dinh & mic 18 wt.%, bao gom: (i)
cac compozit chira timg phu gia chong chay riéng ¢ (PP1, PP2, PP13); va (ii)
cac compozit chira ddng thoi ba phu gia chdng chay véi céc ty 1& khac nhau
(PP14-PP17). Bén canh d6, compozit chira cac phu gia chua dugc xt ly bé mit
(PP18) duoc thiét ké nham danh gia anh hudng cta viéc bién tinh phu gia dén
cac tinh chat cua vat liéu. Cong thirc chi tiét ctia cAc mau compozit dugc trinh
bay trong Bang 2.3.
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Bang 2.3. Thanh phan cua cac compozit chdng chay trén nén nhya PP

Thanh phan (wt.%)

Miu
PP MHcast  RPsi EGu1oo MHraw RPraw

PP13 82 18 - - - -
PP14 82 6 6 6 - -
PP15 82 7,2 4.8 6 - -
PP16 82 8 4 6 - -
PP17 82 9 3 6 - -
PP18 82 - - 6 7,2 4,8
Ky hiéu:

MHcast - MH duoc hitu co hoa bé mat véi 3 wt.% cast;

RPsi - RP dugc hitu co hoa bé mit vai 3 wt.% dau si;

MH:aw, RPraw - MH va RP duoc nghién & cung diéu kién nhung khong co
mat cua tac nhan tuong hop;

EG10 - EG ¢6 kich thuéc hat +100 mesh duoc tong hop theo Muc 2.2.1.
2.4.2. Ché tao compozit chéng chay trén nén nhwa PE

Nham nang cao hiéu qua chdng chay va han ché hién tugng nho giot cua
compozit PE chua to hop ATH/RP, nanoclay hitu co oMMT; dugc bd sung vao
hé compozit véi tong ham lwong phu gia khéng doi 1a 20 wt.% (mau PE3-PE6).
Bén canh do, Cloisite 15A (mét nanoclay hiru co thuong mai cé khoang cach
l6p trong dwong oMMT?) ciing duoc sir dung két hop vai té hop ATH/RP (mau
PE2) nham so sanh vai oMMT; tong hop.

Hat nhya HDPE duoc sdy & 80°C cho dén khi khéi luong khéng doi
nham loai bo hoan toan am trudc khi tién hanh ché tao mau compozit. Céc vat
liéu compozit trén nén nhya PE dugc ché tao bang phwong phap tron ndng chay
véi cac cong thac phdi liéu duoc trinh bay trong Bang 2.4. Qua trinh phéi tron
duoc thuc hién & nhiét ¢6 180°C trong 8 phut véi toe 6 quay roto 50 vong/phut
trén thiét bi tron kin Haake Rheomix 610. H3n hop ndng chay sau khi tron dugc
ép nong trong khudn cé kich thudc 150 mm x 150 mm x 3,2 mm ¢ 200°C, dudi
4p suat 12 MPa trong 7 phit bang may ép thuy luc Toyoseiky dé tao thanh cac
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tam compozit. Sau qué trinh ép, mau dwoc 1am ngudi & nhiét dé phong, on dinh
trong 24 gio, sau d6 dugc gia cong theo cac kich thude tidu chuan phuc vu cho
cac phép do va danh gia tinh chat vat liéu.

Bang 2.4. Thanh phan cua cac compozit chéng chay trén nén nhya PE

Thanh phan (wt.%)

Mau HDPE  ATHmgst RPsi Cloisite 15A oMMT;
PEO 100 - - - -
PE1 80 12 8 - -
PE2 80 10,2 6,8 3 -
PE3 80 11,4 7,6 - 1
PE4 80 10,8 7,2 - 2
PES 80 10,2 6,8 - 3
PEG6 80 9,0 6,0 - 5
Ky hiéu:

ATHcast — ATH duoc hitu co héa bé mat véi 3 wt.% mgst;

RPsi - RP dugc hitu co hoa bé mit vai 3 wt.% dau si;

Cloisite 15A - Nanoclay httu co thuong mai;

oMMT - Nanoclay hiru co duoc tdng hop trong Muc 2.2.2.

2.4.3. Ché tao compozit chéng chay trén nén nhya EP

Vit ligu Fe-MOF-NH, hoic MOF-DOPO duoc két hop véi APP@UMF
Véi céc ty & khac nhau, véi tong ham luong phu gia duoc ¢b dinh & mac 10
Wt.% nham nghién ctu hiéu tng chdng chay hiép dong giira cac phu gia.

Cac mau compozit EP duoc ché tao thong qua phan tng dong ran cua
nhyua epoxy véi chat dong ran theo ty & khéi luong 100:34. Trudce tién, MOF-
DOPO dugc phan tan trong nhua epoxy, trong khi APP@UMF dugc phéan tan
trong chat dong ran bang phuong phap khudy co hoc két hop siéu &m nham
dam bao sy phan tan dong déu cua cac phu gia. Sau d6, hai hon hop dugc tron
lai v6i nhau duéi diéu kién khudy nhe dé thu duoc hdn hop dong nhat, roi rot
vao khuén silicone c6 kich thudc tiéu chuan. Qua trinh déng ran duoc tién hanh
& nhiét do phong trong 24 gid, sau d6 u nhiét ¢ 60°C trong 12 gid dé hoan thién
qua trinh dong ran va 6n dinh cau trdc mang polyme. Thanh phan chi tiét caa
cac mau compozit epoxy dugc trinh bay trong Bang 2.5.
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Bang 2.5. Thanh phan caa cac compozit chdng chay trén nén nhua EP

Thanh phéan (Wt.%)

e EP APP@QUMF Fe-MOF-NH: MOF-DOPO
EPO 100 - - -
EP1 90 10 - -
EP2 90 9 1 -
EP3 90 9 - 1
EP4 90 7 - 3
EP5 90 3) - 5

2.5. CAC PHUONG PHAP PHAN TiCH VA DPANH GIA TiNH CHAT
VAT LIEU

e Hinh thai bé mit cua cac vat liéu duoc quan sat trén kinh hién vi dién
tr quét phat xa truong (FE-SEM) trén céc thiét bi Hitachi S-4800 (Nhat Ban)
va JSM-IT800 JEOL (Nhat Ban) tai Vién Khoa hoc Vit liéu - Vién Han 1am
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam va Truong Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé
Ha Noi.

e Chu truc tinh thé cua vat liéu dugc xac dinh bﬁng gian dd nhiéu xa tia
X (XRD) str dung thiét bi D8 ADVANCE Bruker (Dtic) (ngudn btrc xa Cu-Ka
(L =1,5406 A)) thudc Trudng Pai hoc Khoa hoc Ty nhién - Pai hoc Qubc gia
Ha Noi va Vién Hoéa hoc - Vién Han Iam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
Khoang cach 16p co ban cua cac vat liéu dugc xac dinh dua trén phuong trinh
Bragg (Phuong trinh 2.1).

nA
2sin®

nk=2dsin6 hay d= (2.1)

Trong do, n 1a bac phan xa (n = 1); A 1a budc song cua tia X st dung (A
= 1,5406 A); d 1a khoang céch gitra cac mit phang tinh thé (A); va 0 1a goc
nhiéu xa (do).

e Phd hong ngoai bién ddi Fourier (FT-IR) dugc ghi trén may L1600400
PerkinElmer (M¥) tai Vién Hoa hoc - Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢
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Viét Nam. Phép do dugc thuc hién thong qua k¥ thuét ép vién KBr trong pham
vi s6 song tir 4004000 cm™' vé6i d6 phan giai 1 cm™.

e Pho cong hudng tir hat nhan (NMR) *H va 3P cizia DOPO-CI duge phan
tich trén hé thiét bi AvanceNEO 600 MHz (Brucker, Buc) thuoc Vién Hoa hoc
- Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam, st dung dung moi CDCls.

e Thé tich gidn nd (EV) cta cac mau EG duoc xac dinh theo phuong
phéap tham khéo trong tai li¢u [115], trong dai nhiét do tir 200 dén 700°C. Cu
thé, can 0,5 g mau EG bang can phan tich bon sb véi do chinh xac +0,1 mg, sau
d6 cho mau vao cde thach anh hinh try dung tich 250 mL, c6 chia vach thé tich
va khong day nép. Lo nung dugc gia nhiét trudc dén nhiét 36 khao sat, sau d6
cde thach anh chtra mau dugc dit vao 10 va gitt trong 5 phat dé dam bao s gidn
nd dién ra hoan toan. Két thiic qua trinh gia nhiét, coe duoc léy ra, dé nguoi vé
nhiét do phong va ghi nhan thé tich ctia miu sau gién né. Gia tri EV duoc tinh
toan theo phuong trinh (2.2). Tai mdi muc nhiét d6 khao sat, phép do duoc thuc
hién ba lan dudi cung diéu kién thi nghiém; gia tri thé tich gidn né duoc cao
c40 14 trung binh cdng cta ba 1an do.

EV=V/g (2.2)

Trong d6, EV 1a thé tich giin nd cua EG (mL/g); V 1a thé tich gian no
ctia mau sau khi nung (mL); g 1a khéi luong ctia mau do (g).

e Thanh phan va su phan bd nguyén té trong cic mau dugc phan tich
bang phd tan xa ning luong tia X (EDS va EDS-mapping). Phép do duoc thuc
hién trén kinh hién dién tir quét phét xa trudng Hitachi S-4800 tich hop dau do
Horiba 7593-H (Nhat Ban) thudc Vién Khoa hoc Vit liéu, va kinh hién vi dién
tlr quét phat xa trudng JSM-IT800 JEOL tich hop dau do Ultim Max 65 (Oxford
Instruments, Nhat Ban) thudc Truong Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha Noi.

e Do ua nude/ky nude cua bé mat vat liéu duge danh gia thong qua goc
tiép xtic ciia giot nudc (0). Goc tiép xuc clia giot nudc va bé mit cac vat liéu cho
biét murc do hitu co hda bé mat cta vat liéu. Goc tiép xtic cang 16n thé hién murc
dd bao boc cua cac hop chét hitu co trén bé mit vat liéu cang cao. Dua trén gia
tr1 géc tiép xtc, tinh chat bé mat vat liéu c6 thé duge phan loai thanh siéu ua
nudc voi 0 ~ 0°, wa nude vai 6 < 90° va ky nude véoi 6 > 90° [116]. Phép do goe
tiép xtic giot nudc duge do theo phuong phap giot ¢d dinh, sir dung may do goc
tiép xuc General Type Phoenix 300, S.E.O (Han Quéc) tai Vién Vat ly — Vién
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Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Hinh anh giao dién long-khi & trang
thai tinh dugc ghi lai va phan tich bang phan mém ImageJ dé xac dinh gia trj gbc
tiép xtc. Cac mau duoc chuan bi bang cach ép bot vat liéu 1én dé thay tinh dé
tao thanh mot 16p mong, min va dong déu. Két qua dugc bao cdo 1a gia tri trung
binh cta it nhét 3 phép do tai céc vi tri khac nhau trén bé mit mau.

e Phuong phap kinh hién vi quang hoc dugc ap dung dé danh gia kha
nang phan tan cua cac phu gia chdng chay thuong mai trude va sau khi duoc
xu ly bé mit véi cac tic nhan hitu co. Mau quan sat duogc chuan bj nhu sau:
Can mot luong mau nhét dinh (4 mg) cho vao mot 1o thuy tinh, sau dé thém
vao d6 10 ml dung mdi hexane. Hon hop sau d6 duoc siéu am trong vong 1
phut va lic déu dé thu duoc huyén phu. Tiép d6, mét giot huyén phu cua timg
mau duge nho 1én bé mat lam kinh d3 duoc 1am sach va dé mau kho tu nhién
trong diéu kién phong thi nghiém nham han ché su két tu thir cap. Cac mau nay
sau d6 dugc dua 18n hé kinh hién vi quang hoc dao nguoc Eclipse Ts2 (Nikon,
Nhat Ban) thudc Vién Héa hoc - Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét
Nam va dugc quan sat ¢ nhiéu d6 phong dai khac nhau.

e Tinh chit nhiét cta vt liéu dugc nghién ctru bang phuong phap phan
tich nhiét trong luong (TGA) trén thiét bi LABSYS Evo STA (Setaram, Phap)
thudc Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién - Pai hoc Qubc gia Ha No1. Cac phép
do duoc tién hanh trong khoang nhiét do tir nhiét dé6 phong téi 900°C véi tbe
dé gia nhiét 10°C/ phut trong méi truong khong khi hodc nito.

e Thur nghiém chay dung UL-94 (UL94-V) la phuong phap danh gia muc
d6 chong chay cua vat liéu khi tiép xtic v6i ngon lira theo phuong thang ding.
Phép do dugc tién hanh theo tiéu chuan ASTM D3801. MAu thtr ¢6 kich thudc
125 mm x 13 mm x 3,2 mm (dai x rong x day). So dd bé tri thir nghiém UL94-
V dugc minh hoa trong Hinh 2.5.

Nguyén tac do: Mau dugc dit theo phuong thang diing va co dinh mot
dau bang gia d&. Ngon lira ¢6 chiéu cao khoang 20 mm dugc dit dudi dau mau
véi goc nghiéng 45° trong 10 gidy, sau do dugc dua ra ngoai, ghi nhan thoi gian
chay lan thi nhat caa mau cho dén khi tat (t;). Ngay sau khi mau tat chay, ngon
ltra duoc &p tro lai vao dau mau lan thir hai trong 10 gidy va thoi gian chay lan
hai duoc ghi nhan (tz). Mdi phép thtr dugc tién hanh trén 5 mau, dong thoi ghi
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lai c&c thdng s6 bao gom thai gian chéy (ty, t2), thoi gian chay am i (t3) va hién
tuong nho giot (néu cd).

Mau

Pau dbt

300 mm

—— Cotton
C:j/' '

Hinh 2.5. M6 hinh danh gia kha ning chong chay theo phuong phap UL94-V
C4c tiéu chi phan loai va danh gia két qua do ctia phép do chay ding
UL94-V duoc tong hop trong Bang 2.6.

Bang 2.6. Tiéu chi phan loai kha niang chong chay cua vat liéu theo UL94-V
UL94-V
V-0 V-1 V-2

Tiéu chi

Thai gian chay sau mdi lan @6t cua mdi

x . <10s <30s <30s
mau, t; hoac t,

Téng thai gian chay sau hai lan dét cua
mai set do (t1+t, cua 5 mau)

Thoi gian chay cong thoi gian chay am
i cia m&i mau sau lan dot thir hai (to+ ta)

Cho phép mau chay tsi kep gitr mau Khong Khong Khong

Bong chi thi bat chay do hat lta hoic sy
nho giot ciia mau
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Cac miu compozit dugc danh gia kha ning chdng chay théng qua
phuong phap chay diing UL94-V, st dung thiét bi do chay dimng/chay ngang
GT-MC35F-2 (Gester, Trung Qudc) tai Vién Hoa hoc — Vién Han 1am Khoa
hoc va Cong nghé Viét Nam.

e Chi s oxy gidi han (LOI) 12 ndng d6 oxy tbi thiéu can thiét dé duy tri
su chay cua vat li¢u, dugc xac dinh theo ti€u chuian ASTM D2863. Cac maiu
dugc chuan bi theo kich thudce 125 mm x 13 mm x 3,2 mm (dai x rong x day).

Nguyén tdc do: Mau dugc ¢b dinh theo phuong thang ding trong mot
6ng thay tinh chiu nhiét hinh tru. Hn hop khi oxy va nito duoc cap tir phia
duéi véi ty 1& duoc diéu chinh phl hop véi tirng loai vat lidu va gia tri LOI uéc
tinh ban dau. Ngon lta moi duoc dua vao dau trén cta mau dén khi mau bat
dau chay, ngon ltra duogc rit ra va tién hanh ghi nhan thoi gian chay. Trong
truong hop mau ty tat chay trudge 3 phat, ndng d6 oxy duoc ting 1én va phép
thir duoc 13p lai cho dén khi xac dinh duoc gié tri LOI nho nhat tai ¢6 mau duy
tri su chay t6i thiéu 3 pht. Gia tri nay duoc ghi nhan 1a chi s6 oxy gigi han cua
vat liéu. Thi nghiém nay duoc thyc hién trén thiét bi Yasuda 214 (Nhat Ban)
thuoc Truong Vat liéu, Bai hoc Bach khoa Ha Noi.

e Thir nghiém kéo ctia cdc mau compozit dugc thuc hién theo tiéu chuan
ISO 527 trén thiét bi Al-7000M (Gotech, Pai Loan) tai Vién Hoa hoc — Vién
Han lam Khoa hoc va Cong nghé Vi¢t Nam. MaAu thir ¢6 dang mai cheo voi
chiéu dai do bién dang (chiéu dai Gauge) 50 mm. Do bén va dap Izod khong
khia dugc xac dinh theo tiéu chuan ASTM D4812 bang thiét bi TestResources
(MY) tai Vién Vat liéu Khoa hoc — Vién Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét
Nam. Mau do ¢ dang hinh chit nhat vai kich thudc 64 mm X 13 mm x 3 mm.

Tat ca cac gia tri co tinh duoc bao cdo 1a gia tri trung binh ctia 5 miu thu.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. KET QUA TONG HQP, BIEN TiNH VAT LIEU CAU TRUC NANO
3.1.1. Cac dac trung cua graphite c6 kha nang gian né nhiét
3.1.1.1. Phé FT-IR ciia graphite co kha nang gian no nhiét

Ph6 FT-IR cua graphite dang tAm c6 kich thuéc hat +100 mesh (FG1go),
EGu100 V& EG1go dugc xir Iy nhiét & 700°C (EG-700°C) dugc thé hién trong Hinh
3.1a. Nhin chung, cdc mau déu thé hién cac dai hap thu dic trung cua cau tric
graphite & khoang 1632, 1118 va 602 cm'®. So v&i FGago, phd FT-IR ctia EGig
Xuat hién thém dinh hap thu mai & 1207 cm, dwoc quy cho cac dao dong lién
quan dén nhom sulfate hoic cac twong tac C=S hinh thanh do qua trinh xen k&
cua sulfuric acid vao giita cac 16p graphite [117]. Bén canh d6, cac dai hap thu
& 1057 va 870 cm™? lién quan toi dao dong héa tri C-O cua cac nhém C-OH va
cac dao dong hoa tri =C—H [118], cho thay sy hinh thanh cta cac nhém chirc
chtra oxy. Sau qué trinh xtr ly nhiét, cac dai hap thu dic trung cta cac nhom
chtra oxy trong phd FT-IR cua mau EG-700°C hau nhu bién mat, ching to cac
nhom nay di bi phan hay nhiét. Bong thoi, cuong do cac dinh hap thu dic trung
cua graphite ciing suy giam dang ké do phan @ng oxy héa khu giita carbon trong
graphite va cac hop chat xen ké dé giai phong khi day.

(@ (b) [EG-700°C

EG-700°C
EGy40
— AN — .
\ EGiq0

FGigo 1207

1057
870
Cwong do (a.u)

Do truyén qua (%)

o]
3

I:GIOO

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 10 2IO 3IO 4IO 5IO 6IO 70
S6 séng (cm™) 20 (°)

Hinh 3.1. Pho FT-IR (a) va gian d6 XRD (b) cua FGigo, EG100, EG-700°C
3.1.1.2. Ciu triic va hinh thii ciia graphite cé khi ning giin né nhiét
Gidn do XRD cua cac mau FGaoo, EG100 V& EG-700°C duoc thé hién
trong Hinh 3.1b. Mau FG1go thé hién cac dinh nhiéu xa dic trung tai 26 = 26,53°
va 54,64°, tuong (ng voi cac mat tinh thé (002) va (004), véi khoang céch 16p
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d(002) = 0,3357 nm va d(004) = 0,1678 nm. Cac dinh nhiéu xa c6 cudng do
cao va hinh dang sac nét cho thiy graphite ban dau c6 do két tinh cao véi cac
l6p graphene duoc sap xép trat ty tot.

Sau cac qua trinh oxy hoa — xen k&, dinh nhiéu xa (002) ciia EG1o dich
chuyén nhe vé phia goc nho hon, tai 26 = 26,41° (d = 0,3372 nm). Sy dich
chuyén nay phan &nh su gia ting khoang céach 16p co ban cua graphite. Bén
canh dé, cuong do dinh nhiéu xa ctia EGig giam va dinh tré nén rong hon so
V6i FGigo, cho thdy mirc @6 trat tu tinh thé suy giam do qué trinh oxy hoa va
xen k& khong xay ra déng déu trén toan bo cac 16p graphite.

Sau khi xir Iy nhiét & 700°C, vi tri dinh tiép tuc dich chuyén dén 20 =
26,35° (d = 0,3390 nm), dong thoi cuong do dinh giam manh va do rong dinh
tang dang ké. Su dich chuyén nay phan anh su gia ting khoang cach Iép co ban
cua graphite. Hién tuong nay lién quan toi su bay hoi nhanh cua cac khi day
dan dén su tach 16p manh cua céc 16p graphene, gay ra sy suy giam trat xép 16p
va do tinh thé cua trong EG-700°C [119].

Hinh 3.2. Anh FE-SEM ctia FGigo (a, a”), EGigo (b, b’) va EG-700°C (c, ¢’)
Hinh thai ctia FGaigo, EG100 VA EG-700°C dugc thé hién trong Hinh 3.2.
Ddi v6i mau FGigo, €6 thé thiy ring trang thai ban dau caa graphite ty nhién 1a
dang tAm véi cau tric phan 16p rd rét (Hinh 3.2a, a’). Vat liéu dugc ciu tao tir
cac 16p graphene xép chong sit chat, vai khoang cach giira cac 16p rat nho, kho
quan sét rd & do phong dai thong thuong. Doi véi mau EGago, Vat liéu van duy
tri trang thai dang tim xép 16p dién hinh cua graphite, tuy nhién, cau triic phan
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16p tré nén kém chit ché hon (Hinh 3.2b, b”). Cu thé, khoang cach giira cac 16p
tang 1én dang ké; cac 16p graphite b tach thanh nhiing don vi c6 do day khoang
vai trim nanomet. Dong thoi, hién twong cong mép 16p, phdng rop va boc tach
cuc bo dugc quan sét rd rang o cac vang ria 16p (Hinh 3.2b”). Nhiing thay doi
hinh thai ndy xuit phét tir qué trinh oxy hda cuc bo tai bé mit va ria 16p
graphene, két hop véi su chén xen cua céc tdc nhan xen ké vao viing gian 16p,
lam suy yéu tuwong tac van der Waals va gay ngi long cau tric xép 16p ban dau
cua graphite. Cac két qua quan sat hinh thai nay hoan toan phu hop véi su gia
tang khoang cach I6p va su suy giam trat tu tinh thé da duoc xac nhan qua phan
tich XRD.

Khi EG1p0 duoc xtr ly nhiét & 700°C, vat liéu xay ra qua trinh tach lop
manh mé&, dan dén su gidn ng thé tich dang ké. Vat liéu EG-700°C thu duoc 1a
graphite gian nd vai cau trdc carbon x6p phan 16p, kéo dai va dan xen, dic
trung cho cau tric “worm-like” thuong dugc bao céo trong cac tai licu quéc té
(Hinh 3.2c, ¢’).
3.1.1.3. Co ché xen ké

Trong cau trac graphite 1y tudng, cac nguyén tir carbon lién két véi nhau
theo mang luc gi4c tao thanh cac 16p graphene va cac 16p nay xép chong song
song, lién két vai nhau bang luc van der Waals yéu. Tuy nhién, do céc yéu to
dia chat va qué trinh hinh thanh tu nhién, cau trdc graphite thuc té thuong khdng
hoan hao. Nhu thé hién trong Hinh 3.2a’, mot s6 16p graphene bi léch truc hoic
dich chuyén twong d6i, song nhin chung cau triic xép 16p sit van duoc duy tri.

Trong nghién ctu nay, KMnO4/H,SO4/NH;NO3; dugc st dung nhu mot
hé oxy hoa va tac nhan xen k&. Cac phan ang chinh trong qua trinh tong hop
EG c6 thé mo ta nhu sau (Gra la ky hiéu cua graphite):

Gra + MnO,” +4H" — 3  Gra' + MnO, + 2H,0 (3.1)
Phan @ng 3.1. M0 ta qué trinh oxy hda cuc bo graphite
5Gra + KMnO,4 + 17H,SO, ——3 5GraHSO,".2H,SO, + MnSO,
+ KHSO, + 4H,0 (3.2)

Phan wng 3.2. Qué trinh xen ké H,SO, vao gitra cac 16p graphite
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CAac nguyén tu carbon ¢ ria tinh thé graphite, do ton tai cac electron chua
ghép d6i, c6 hoat tinh cao hon so véi cac nguyén ti carbon nam sau bén trong
16p graphene. Do d6, qua trinh oxy héa ban dau xay ra wu tién tai cac vi tri nay,
lam mét electron va tao ra cac ving graphite mang dién tich dwong cuc bd. Nho
hé 7 lién hop kéo dai, dién tich duwong c6 thé phan bb doc theo mat phang 16p
graphene, tao diéu kién thuan loi cho sy xen k& cua cac anion,

Song song vai qua trinh oxy, cdc nhom chic chira oxy nhu hydroxyl,
epoxy va carboxyl duoc hinh thanh tai cac vi tri khuyét tat va ria 16p. Khi mat
d6 dién tich duong trong cac 16p graphene ting 1én dén mot ngudng nhat dinh,
lyc day tinh dién gitra cac 16p lam cho khoang céch 16p ting nhe. Bdng thoi,
cac anion HSO4 va NOjs™ trong moi trueong phan tng bi hit vao gitra cac 16p
thong qua tuwong tac tinh dién, dan dén sy hinh thanh cac hop chat graphite xen
k& (graphite intercalation compounds — GICs).

Tuy nhién, qua trinh oxy hda va xen k& khdng dién ra dong déu trén toan
bo cau trdc graphite. Chi mot phan cac 1op graphene duoc xen k& va gidn no,
trong khi phan con lai van giir cau tric xép 16p ban dau. Do d6, EG thu dugc
vé ban chat van duy tri cau triic tim dic trung cta graphite, nhung da trai qua
quéa trinh ma rong so bo (Hinh 3.2b%). Diéu nay giai thich tai sao vj tri cac dinh
nhiéu xa 20 trong phd XRD caa EG chi thay d6i khong dang ké so véi graphite
ban dau.

Khi chiu tac déng cua nhiét do cao, cac tdc nhan xen k& (chu yéu la
H,S04) va cac nhdm chic chtra oxy trong cau tric graphite bi phan hay nhiét.
Pong thoi, xay ra phan tng oxy héa-khtr cuc bo giira carbon va H,SO, tai cac
vi tri hoat hoa, dan dén sy giai phong nhanh chong cac san pham khi nhu SO»,
CO; va H;0. Sy hinh thanh va thoat ra cia mot lugng khi 16n trong thoi gian
ngan tao ra 4p suat noi tai dang ké, du dé pha v céc lién két van der Waals yéu
gitra cac 16p graphene, tir d6 gay ra hién tugng gidn né manh theo phuong
vubng goc voi mat phang 16p (Hinh 3.2¢, ¢”). Két qua la graphite gian no voi
thé tich tang 1én hang tram 14n so véi trang thai ban dau, tir d6 hinh thanh cau
trdc carbon xop thé tich 16n c6 kha ning céch nhiét vuot troi. Trong qua trinh
chay cua cac compozit polyme, 16p than gidn né nay dong vai tro nhu mot hang
rao bao vé hiéu qua, han ché su truyén nhiét va sy xdm nhap cua oxy vao khoi
vat liéu, tir d6 gop phan nang cao déng ké hiéu qua chong chay.
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3.1.1.4. Anh hwéng ciia kich thwéc hat dén thé tich gidn né cia graphite gian
no nhigét
Céc graphite c6 kha nang gian no EGso, EGgo, EG100, EG150 Va EG200 durgc
téng hop trong ciing diéu kién, str dung graphite ban dau c6 kich thuéc hat twong
tng +50, +80, +100, +150 va +200 mesh. Thé tich gi&n no caa EG dugc Xac
dinh & nhiét do tir 200 dén 700°C va két qua duoc thé hién trong Hinh 3.3.
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Hinh 3.3. Anh huéng caa nhiét do téi thé tich gidin ng cua cac EG co kich
thudéc hat khac nhau

Két qua cho thay kich thudc hat cua graphite ban dau c6 anh huong rd
rét dén nhiét d6 bat dau gidn no va thé tich gian né cia EG. Cu thé, cdc mau
EG c6 kich thuée hat I6n hon (EGso, EGgo, EG1oo) bat dau gidn né & nhiét do
thap hon (khoang 280°C), trong khi cac mau c6 kich thudc hat nho hon (EGaso,
EG.00) chi bat dau gidn nd ¢ nhiét do cao hon (khoang 400°C). Bong thoi, thé
tich gidn no cuc dai cua EG ¢6 xu hudng ting khi kich thuéc hat ting dén mot
gia tri toi wu, sau d6 giam khi kich thuéc hat tiép tuc ting.

Hién tuong nay co thé dugc giai thich dua trén kha ning tich liy ap suat
noi tai do khi day sinh ra trong cau triic phan 16p cta graphite. i véi cac hat
c6 kich thuéc nho (EGuiso, EGa00), Cac khi day sinh ra dé dang thoét ra ngoai
trude khi dat 4p suat noi tai du Ion dé tach céc 16p graphene. Do d6, cac mau
nay yéu cau nhiét d6 cao hon dé dat duoc ap suat can thiét cho qua trinh gian
no, dong thoi thé tich gidn ng thu dugc bi han ché. Nguoc lai, ddi véi cac hat
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c6 kich thuéc qué 16n (EGso va EGgo), mic du kha nang giir khi tt hon, qué
trinh oxy hoa — xen ké& thuong khong xay ra du sau va dong déu trong toan bo
thé tich hat graphite. Su phan b khong dong nhat cua cac tdc nhan xen k& 1am
giam lwong khi day sinh ra ¢ cac ving bén trong, dan dén &p suat noi tai khong
da 16n hodc khong du dong déu dé gay tach 16p hoan toan, dac biét ¢ nhiét do
cao. Ddi véi kich thudc hat trung binh (+100 mesh), cac diéu kién vé muc do
xen k& va kha ning gitt khi dat duoc su can bang t6i wu. Do d6, EGigo thé hién
thé tich gidn na vuot troi nhat trong cac mau khao sat.

Pé l1am rd kha ning gidn nd ciia EG trong diéu kién nhiét o cao va vai
tro tiém niang cua vat liéu trong co ché chong chay, dic tinh gian no nhiét cua
EG duoc khao sat thong qua phép do thé tich gian ng theo nhiét d6. Két qua
cho thay thé tich gi&n no cua EG tang rd rét khi nhiét 6 xir 1y tang. Cu thé, EV
ctiia EGyoo ting manh tir 16 mL/g tai 280°C 1én téi 225 mL/g khi duoc soc nhiét
& 700°C. Do qué trinh gidn né ctia EG phu thudc chi yéu vao luc day do khi
tao ra, nén viéc xir Iy & nhiét do cao va tdc do gia nhiét nhanh gitp tao ap suat
16n trong thoi gian ngan co thé dat dugc thé tich gidn no cao [57]. Nguoc lai,
khi gia nhiét cham hoac ¢ nhiét do thap, khi day dwoc sinh ra tir tir va dé dang
thoat ra ngoai trudc khi ap suat dat dén ngudng can thiét dé tach cac lop
graphite, dan dén thé tich gidn nd thap hoic tham chi khéng xay ra hién tuong
gian no.

3.1.2. Cac dac trwng cia nanoclay hiru co
3.1.2.1. Phé FT-IR ciia cic nanocla y hifu co

Hinh 3.4 thé hién pho FT-IR cua Na-MMT, arquad MCB-80, oMMTy,
DOPO va o0MMT,. Céc dinh hap thu cia MMT xuét hién ¢ 3627, 1036, 522 va
467 cm™ lan luot dic trung cho dao dong hoa tri O-H caa cac nhém hydroxyl
cau triic, dao dong hoa tri Si-O, Al-O va dao dong bién dang Si-O [120].

Ngoai cac dinh dic trung cia MMT, phd FT-IR caa oOMMT; va oMMT;
con xuat hién ba dinh mai & 2922, 2850 va 1468 cm™ dugc quy cho dao dong
hoa tri bt d6i xung, d6i ximg va dao dong bién dang C-H [120], chi ra su c6
mat cta cac phan tir hitu co trong mau. Ngoai ra, phd FT-IR cia oOMMT, thé
hién su c6 mit cia DOPO thong qua cac dinh hap thu ¢ 1477 va 754 cmt lién
quan téi cac lién két P-Ar va P-O-Ar [121]. Hon nira, ¢6 su dich chuyén cua
dao dong P-H tir 2435 va 2384 cm (trong DOPO) t4i 2401 va 2311 cm- ! (trong
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oMMT>) c6 thé 1a do sy anh huong caa lién két hydro gitra cac nhém P-H trong
phan tir DOPO va oxy trén bé mat va nhém hydroxyl & cac vi tri cubi cia MMT.
Két qua nay chi ra rang cac phan ti DOPO van con ton tai trong khong gian
gitra cac lop cia MMT thong qua tuong tac hydro sau khi rira.

OMMT, P-Ar  P-O-Ar

RN
[ 'SS~C-H \

V\\fﬂ
ol \f

DOPO

D6 truyén qua (%)

Na-MMT

3627 £
1036 5212167
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S6 séng (cm™)

Hinh 3.4. Phé FT-IR cua Na-MMT va cac nanoclay hitu co

3.1.2.2. Cau triic va hinh thii ciia nanocla y hiru co

Gian d6 XRD cta Na-MMT, oMMT;, DOPO va oMMT, dugc thé hién
trong Hinh 3.5. C6 thé thdy rang dinh nhiéu xa 16n nhat cia oMMT; dich
chuyén t6i goc nhod hon (20 = 4,7°) so véi Na-MMT (20 = 7,05°). Theo phuong
trinh Bragg (phuong trinh 2.1), khoang cach 16p co ban cia MMT tang tur 12,5
A 1én dén 18,8 A sau phan Umg trao ddi cation, chirng minh ré‘mg cac phan tir
alkyl ammonium da dugc chen vao cac 16p cia Na-MMT.

Dbi véi oOMMT,, quan sat thiy mot dinh nhidu xa ¢ khoang 2,8° va
khoang cach 16p co ban caa vat liéu nay duoc tinh toan 1a khoang 31,5 A. Két
qua nay chi ra rang khoang céach Iop cia oOMMT, dugc mé rong so voi MMT
va oMMT; do mot lugng dang ké cac phan tir DOPO. Bé mit cia MMT bao
gom cac khdi ta dién Si-O chira luong 16n cac nguyén tir oxy. Ngoai ra, cac
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canh cia MMT s& hitu mot luong 16n cac nhém hydroxyl silic 6 tinh acid yéu
va cac cau ndi hydroxyl cd tinh acid manh. Phan tt hydro trong lién két P-H
cua phan tir DOPO dé tao thanh lién két hydro vai oxy va cac nhém hydroxyl
trong cau triic cia MMT, tir d6 cho phép cac phan tir DOPO xen k& vao giira
cac 16p cia MMT. Tuy nhién, khong quan sat duoc cac dinh nhiéu xa cua
DOPO trong gian d6 XRD cia oMMT,. Hién tuong ndy c6 thé duogc giai thich
1a do su ton tai riéng r&, khong sap xép theo mat trat tu nhat dinh cua cac phan
tor DOPO trong khéng gian gitta cac 16p cia MMT.

2,8°

K,‘ OMMT,
4,7°

Bl

L

«©- oMMT
(o2}

3 A o

'S DOPO
o

7,05°

| EIS I1|0I1|5I2|OI2|5I3|OI3|5I4|0I4|5I50
26 (°)
Hinh 3.5. Gian d6 XRD cua Na-MMT va cac nanoclay hitu co
Anh FE-SEM ctia Na-MMT va céc nanoclay hitu co dugc thé hién trong

Hinh 3.6. C6 thé quan sat dugc mdt su thay ddi 16m trong hinh thai cia céac hat
clay sau cac qua trinh bién tinh. Nhu thé hién trong Hinh 3.6a, cac hat Na-MMT
c6 cau trac xép chong chit ché. Tuy nhién, cac nanoclay hitu co cho thiy céac
hat phan tach 1 rang véi cac 16p xép chong long 1éo (Hinh 3.6b, ¢). Két qua
nay twong dong voi két qua cta phan tich nhidu xa tia X duoc trinh bay trong
Hinh 3.5. Diéu nay duoc giai thich 14 do su chén cila cac phan tor MCB-80 va
DOPO vio khong gian giita cac 10p cia MMT, dan dén khoang cach giira cac
16p ting 1én, tir 46 dan dén su sip xép 1ong 1éo cua cac tim silica. Hon nita,

OMMT; thé hién su phan tach cac 16p rd rang hon oMMT1.
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Hinh 3.6. Anh FE-SEM cua Na-MMT (a), oMMT; (b) va oMMT; (c)

3.1.2.3. Tinh thim wot ciia cic nanoclay hivu co

Hinh 3.7 thé hién g0c tiép xuc giot nude trén bé mit cac mau Na-MMT
va cac nanoclay hiru co. Dbi v6i Na-MMT, giot nudc bi ngdm ngay khi tiép
xtic véi bé mit, cho théy vat li€u nay co6 tinh si€u va nudc, voi goc tiép xuc Xép
xi 0°. Pdng thoi, hién twong truong phong duoc quan sat rd trong Hinh 3.7a, ¢6
thé duogc giai thich boi sy hydrate hoa ciia cac cation nam gitra cac 16p silicate,
dan dén sy ting khoang cach 16p cia Na-MMT [122]. B6i voi DOPO, day ciing
12 mot vat liéu co tinh chét wa nudc véi gbc tiép xuc khoang 55°.

Sau khi dugc hitu co hoa bang Arquad MCB-80, bé miat MMT chuyén tir
trang thai wa nudc sang ky nudc, véi gia tri goc tiép xic cao cia oMMT; (0 ~
137°) (Hinh 3.7¢). Sy thay d6i nay gitp cai thién dang ké d6 twong hop ctia vt
liéu nano véi cac nén polyme hitu co. Mac du, DOPO la mét vat li¢u c6 tinh uva
nudc, viéc chen cac phan tir DOPO vao gifra cac 16p ctia nanoclay da dugc hiru
co hoa bang hop chat amin khong 1am suy giam dang ké tinh ky nudc ciia vt
liéu. Thuc té, gia tri goc tiép xtic cia oMMT, (0 ~ 133°) chi giam nhe so voi
oMMT, (Hinh 3.7d). Két qua nay cho thiy DOPO c6 thé duoc tich hop hiéu
qua vao hé nanoclay hitu co ma khong 1am mat di dic tinh bé mat ky nudc, tir



64

d6 tao diéu kién thuan loi cho viéc phan tan va ang dung DOPO trong cac nén
polyolefin théng qua chién lugc bién tinh nanoclay.

(@) (b) B~55+30

|

(c) 6~137+30 || (d) 0~133+20

—

Hinh 3.7. Goc tiép xUc cua céc giot nudc trén bé mat cac mau Na-MMT (a),
DOPO (b), oMMT;, (c) va oMMT; (d)
3.1.2.4. Tinh chat nhiét ciia nanoclay hiru co

i

Hinh 3.8 thé hién duong cong TGA va DTG ciia cac mau nanoclay trude
va sau khi bién tinh hitu co. Cac dit liéu TGA bao gom Tonset (nhiét d6 ma miu
mat 5% khdi lugng), Trmax (nhiét 6 ma mau mat khéi luong 16n nhat) va luong
than con lai & 900°C dugc trinh bay trong Bang 3.1.

Qua trinh mat khéi lwong ctia miu Na-MMT 1a twong d6i cham va mau
con khoang 91,57% & 900°C, chu yéu 1a do sy mat nudc hap phu bé mat va
nudc cau tric tir qua trinh dehydrat cia cac 16p MMT [123, 124]. DOPO thé
hién su phan huy nhanh chéng trong khoang nhiét do tir 250-400°C va hau nhur
khong dé lai can. P6i véi oMMTy, sy mat khdi lugng trong vung nhi¢t do tur
200-500°C c6 thé dugc quy cho su phan hay cua cac phan tir Arquad MCB-80.
Ham luong wéc tinh ciia tic nhan bién tinh trong oMMT 14 khoang 12,3%.

Trong truong hop cua oMMTy, CAC Qi& tri Tonset VA Tmax clia vat liéu nay
tuong tmg 1a 332,9°C va 383,6°C, cao hon so véi cia DOPO va oMMT;. Két
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qua nay chi ra mot su cai thi¢n dang ké trong do on dinh nhiét cia oMMT; SO
v6i DOPO va oMMT;. Hon nita, duong TGA cta oMMT; chi ra rang khong
c6 sy mat khdi lugng ¢ khoang nhi¢t d§ dudi 200°C, diéu nay chung té ré“tng
viéc chén céc phan tir DOPO vao gitra cac 16p ctia nanoclay da loai bo cac phan
tir nudc hép phu trén bé mat cua vat liéu. Téng khoi luong mét di cia oMMT;
12 khoang 48,7% va lugng DOPO trong mau duogc udc tinh 1a khoang 31,6%.
Tinh chét nhiét cta Cloisite 15A, mot nanoclay thuong mai voi khodng céach
16p co ban twong duong véi oMMT, (31,5 A) cling dd dugce phan tich. Him
lugng hitru co trong Cloisite 15A dugc udc tinh trong khoang nhiét do tir 200-
500°C la khoang 38%. Tuy nhién, cac gia tri Tonset V& Tmax ctia Cloisite 15A
thap hon so véi oMMT, twong tng khoang 56,2°C va 66,4°C. Két qua nay chi
ra rﬁng su 6n dinh nhiét cia oMMT} 13 cao hon so véi Cloisite 15A, mic du

Cloisite 15A ¢6 ham lugng hitu co thap hon so voi oMMTo.
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Hinh 3.8. buong TGA (a) va DTG (b) cia Na-MMT, DOPO, oMMT; va
OMMT; trong mdi truong Ny
Bang 3.1. Dit liéu TGA trong méi trudng N, ciia cAc mau clay trudc va sau
khi bién tinh

Mau Tonset (°C) Tmax (°C)  Lwgng con lai ¢ 900°C (wt.%0)
Na-MMT 524,2 684,6 91,57
DOPO 250,8 353,4 0,40
OMMT 293,8 307,3 80,26
OMMT> 332,8 383,6 51,30

Cloisite 15A 276,7 317,2 58,69
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3.1.3. Cac dac trung cua vat liéu Fe-MOF-NH. va MOF-DOPO
3.1.3.1. Phé FI-IR ciia Fe-MOF-NH; va MOF-DOPO

Ph6 FT-IR caa cc mau Fe-MOF-NH,, MOF-DOPO va DOPO duoc thé
hién trong Hinh 3.9a va b. Ca hai ph6 FT-IR ciia Fe-MOF-NH; vd MOF-DOPO
déu thé hién céc dai hap thu dic trung cua khung Fe-MOF-NH; tai 3462 va 3356
cm* (dao d6ng hda tri bat ddi xtng va dbi xing N-H), 1336 va 1257 cm™* (dao
dong héa tri C-N trong amin thom), 1575-1384 cm™ (dao dong cua nhém
carboxylate), 769 cm™ (dao dong hoa tri Ar—-C—H) va 520-579 cm™ (dao dong
hoa tri Fe—0) [125-127]. Ngoai ra, phd FT-IR cia MOF-DOPO xuat hién mot
dinh méi tai 1145 cm™, twong ung véi dao dong P-O—Ar [121]. Binh hap thu tai
766 va 620 cm™* trd nén rong hon va cudng dd manh hon cé thé do su chong
chap cua cac dao dong trong MOF va DOPO, véi dinh 766 cm lién quan t6i cac
dao dong Ar—-C—-H (MOF) va P-O-Ar (DOPO) [121, 128], va dinh 620 cm™ lién
quan t6i dao dong Fe—O (MOF) va P=0 (DOPO) [129, 130]. Bac biét, su xuat
hién cua cac dinh hap thu méi & khoang 1093 va 915 cm™, lién quan dén dao
dong PN [131, 132], chizng minh sy hinh thanh lién két cong hoa tri gitta DOPO
va Fe-MOF-NH.. Bén canh d6, su bién mat cia cac dai dao dong hoa tri P—H tai
2435 va 2384 cm* ciia phan tir DOPO, cho thdy DOPO khdng con ton tai & dang
phan tir ty do trong mau MOF-DOPO. Céc két qua nay khang dinh sy hinh thanh
lien két hda hoc bén virng giita DOPO va khung Fe-MOF-NHs.
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Hinh 3.9. Pho FT-IR (a) va phd FT-IR phéng dai (b) cua Fe-MOF-NH,
DOPO va MOF-DOPO
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3.1.3.2. CAu triic va hinh thdi ciia Fe-MOF-NH; vi MOF-DOPO

Cau truc tinh thé cia cac mau dugc phan tich bang phuong phap XRD
(Hinh 3.10a). Gian d6 nhidu xa cua Fe-MOF-NHj thé hién cac dinh nhidu xa
dic trung tai cAC gid tr 20 ~9,21°, 10,83°, 16,90°, 18,41° va 19,66°, phil hop
Vi cau tric tinh thé cia Fe-MOF-NH, da dugc bao cdo trong cac nghién ciu
trude d6 [128, 129]. Két qua nay xac nhan su téng hop thanh cong cua Fe-
MOF-NH,. Gian @6 XRD cia MOF-DOPO van thé hién cac dinh nhiéu xa
tuong tu nhu Fe-MOF-NH, ban dau, cho thay cau tric tinh thé cua Fe-MOF-
NH, duoc bao toan sau qua trinh bién tinh. Ngoai ra, khéng quan sat thay cac
dinh nhiéu xa dic trung cia DOPO, chiing t6 DOPO khéng ton tai & dang pha
tinh thé tu do. Thay vao d6, DOPO lién két héa hoc vai cac nhdm NH; trong
cau tric MOF va nhém DOPO trong mau MOF-DOPO khéng thé hién trat tu
tinh thé tam xa c6 thé phat hién bang XRD.

(@)

’\ 1 “ DOPO

Fe-MOF-NH,
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Hinh 3.10. Gian d6 XRD ctua Fe-MOF-NH,, DOPO va MOF-DOPO (a), anh
FE-SEM cua Fe-MOF-NH; (b) va MOF-DOPO (c)
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Nhu thé hién trong Hinh 3.10b, hinh thai cua vat liéu Fe-MOF-NH, tong
hop c6 dang tinh thé luc gidc dang thoi (spindle-shaped) véi chiéu dai trong
khoang 150-235 nm va duong kinh trung binh khodng 60 nm. Sau khi bién
tinh, hinh thai cia MOF-DOPO (Hinh 3.10c) hau nhu khong thay d6i so voi
Fe-MOF-NH, ban dau. Quan sat nay cang cung cd két qua XRD, khang dinh
rang khung ciu tric ctia Fe-MOF-NH; duogc bao toan sau qua trinh bién tinh
véi DOPO.
3.1.3.3. Thanh phin héa hoc ciia MOF-DOPO

Viéc téng hop thanh cong cia MOF-DOPO dugc xac nhan thém thong
qua phép phan tich EDS. Anh chong nguyén t6 (Hinh 3.11a) cho thay sy hién
dién cua tat ca céac nguyeén t6 ciu thanh MOF va DOPO (C, O, N, FevaP)trong
MOF-DOPO, duoc phan b dong déu trong toan bo tinh thé, chimg té vat lidu
c6 thanh phan dong nhat va khong xay ra hién tugng tach pha. Dic biét, ban d6
phan b6 nguyén t6 Fe va P (Hinh 3.11b, ¢) thé hién su phan bd khong gian
tuong tu nhau, véi tin hi¢u lan toéa déu trén toan bo ciu tric dang thoi. Sy phan
bb dong déu cia nguyén to P 1a bang ching thuyét phuc cho thdy DOPO da
duogc gan thanh cong 1én khung MOF, thay vi ton tai ¢ pha tinh thé riéng biét.

Hinh 3.11. Anh chdng nguyén té cia MOF-DOPO (a), ban d6 phan bé cua
cac nguyén t Fe (b) va P (c) trong MOF-DOPO, va phd EDS cia MOF-
DOPO (d)
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Ngoai ra, Hinh 3.11d trinh bay pho EDS ctia mau MOF-DOPO cung véi
ty 1& phan khéi lwong cia cac nguyén td twong Gmg. Ham luong phdt pho dugc
xac dinh 1a 1,1 wt.%, tuong trng vo1 ham luong DOPO khoang 7,67 wt.% trong
mau MOF-DOPO, duoc tinh theo Cong thuc (3.1).

DOPO (wt.%) = “22

) x 100 (3.1)
P

Trong d6, P (wt.%) 1a phan tram khéi lwong caa nguyén té P dugc xéac
dinh tir phan tich EDS; w, 1a phan khéi lugng cia phét pho trong DOPO
(khoang 14,34 wt.%).
3.1.3.4. Tinh chdt nhiét ciia Fe-MOF-NH; va MOF-DOPO

Tinh chit nhiét ciia cac mau Fe-MOF-NH,, DOPO va MOF-DOPO duoc
nghién ctru bang phuong phap phan tich TGA trong méi truong khi N, va cac
duong TGA va DTG duoc thé hién trong Hinh 3.12. Cac thong sé dic trung,
bao gém Tonset, Tmax Va phﬁn can than con lai, dugc téng hop trong Bang 3.2.
Déi v6i Fe-MOF-NH,, giai doan mat khdi lwgng dau tién xdy ra & nhiét do dudi
250°C, twong tng véi sy bay hoi ctia cac phan tir hip phu vat 1y trén bé mit va
trong cac mao quan ctia vat liéu. Giai doan mat khdi luong thi hai, dién ra trong
khoang 285-470°C v&i toc do mat khéi lugng cuc dai tai 312,71°C, duoc quy
cho qua trinh phan hiy khung hiru co cua vat liéu [126]. Trong truong hop cua
DOPO, qua trinh phan hay xay ra trong khoang 250-400°C, dé lai phan cin
than khong dang ké, chi khoang 0,4%.

Cac duong phan huy nhiét cia Fe-MOF-NH, va MOF-DOPO c0 xu
huéng twong tu nhau, cung thé hién hai giai doan mat khéi luong chinh. Tuy
nhién, so voi Fe-MOF-NH,, cac gia tri Tonset va Tmax cia MOF-DOPO tang lan
luot khoang 47,7°C va 11,92°C, cho théy su On dinh nhiét dugc cai thién rd rét
sau khi bién tinh v6i DOPO. Hon nita, luong can than cia MOF-DOPO
(29,99%) cao hon so vdi Fe-MOF-NH; (26,29%) cling nhu gié tri can tinh toan
(24,3% — duoc udc tinh dya trén can than riéng 1¢é ctia Fe-MOF-NH; (26,29%)
va DOPO (0,4%) (xac dinh tor TGA), gid st ham lugng DOPO trong MOF-
DOPO 1a 7,67% theo két qua EDS). Nhitng két qua nay cho thiy su tuong tac
hiép ddng giira DOPO va MOF d4 gop phan nang cao tinh 6n dinh nhiét ciing
nhu kha nang tao than cua véat liéu MOF-DOPO.
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Hinh 3.12. Buong TGA (a) va DTG (b) cua Fe-MOF-NH,, DOPO va MOF-
DOPO trong moi truong N
Bang 3.2. Cac thong s TGA caa Fe-MOF-NH,, DOPO va MOF-DOPO
trong moi truong N»

Méu Tonset(°C)  Tmax(°C)  Lwogng con lai ¢ 900°C (wt.%)
Fe-MOF-NH: 104,48 312,71 26,29
DOPO 250,8 3534 0,4
MOF-DOPO 152,18 324,63 29,99

Pé 1am rd hién twong nay, phan cin thu duoc ctia Fe-MOF-NH, va MOF-
DOPO sau khi nung & 900°C trong méi trudng N da duoc dic trung bang FT-
IR va XRD (Hinh 3.13). Pho FT-IR cua ca hai mau can than (Hinh 3.13a) thé
hién cac dai hép thu ddc trung cua oxide sét tai 430-460 cm™! (dao dong Fe—O
trong vi tri bat dién cta Fe;03), 520-530 cm™ (dao dong Fe—O trong vi tri tir
dién cua Fe;O3) va 570-610 cm™ (dao dong Fe-O trong Fe;0,) [133, 134].
Ngoai ra, phd FT-IR cta cin MOF-DOPO xut hién cic dinh méi tai 1030 va
979 cm* (dao dong PO,) ciing v6i 632 cm* (dao dong P—0), cho thay sy hinh
thanh céc hop chét phosphate [135, 136].

Gian d¢6 XRD (Hinh 3.13b) ctia mAu than cin Fe-MOF-NH; xac nhén sy
hinh thanh cua Fe,0s, véi cac dinh nhiéu xa tai 20 ~ 24,19°, 33,14°, 35,70°,
40,92°,49,48°, 54,15°, 62,46° va 64,01° (ICDD PDF # 01-089-0599), ctng véi
mot luwgng nho Fes;O4 tai 26 ~ 35,70° va 57,69° (ICDD PDF # 01-075-0449).
Trong khi do, gian d6 XRD cua cin MOF-DOPO khong chi thé hién sy hién

dién cua cac oxide sat ma con xuat hién thém cac dinh nhiéu xa tai 26 ~ 20,3°,
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25,9°, 38,08°, 48,38° va 65,73°, dac trung cho pha st phosphate (FePOy)
(ICDD PDF # 00-029-0175). Cac két qua nay hoan toan phu hop véi phan tich
FT-IR. Su hinh thanh FePOy c6 thé 1a do phan tng héa hoc giita cac oxide sat
va phosphoric acid sinh ra trong qua trinh phan hiy nhiét cia MOF-DOPO.
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Hinh 3.13. Phd FT-IR (a) va gian d6 XRD (b) cua Fe-MOF-NH, va MOF-
DOPO sau khi nung ¢ 900°C trong moi truong Na
3.2. KET QUA HUU CO HOA BE MAT CAC CHAT CHONG CHAY
THUONG MAI

Kha ning twong hop va sy phan tan dong déu caa phu gia chdng chay
trong nén polyme déng vai tro quan trong ddi véi hiéu qua chong chay va tinh
chét co hoc cua vat liéu compozit. Sy phan b dong nhat cua cac hat phu gia
gip hinh thanh 16p than bao vé dong nhat, lién tuc va it khuyét tat hon, tir d6
nang cao kha niang can tré truyén nhiét va khuéch tan cac san pham chay.
Nguoc lai, hién twong két tu phu gia c6 thé hinh thanh cac viing khuyét tat, 1am
suy giam hiéu qua chong chay cua vat liéu. Bong thoi, su tuong hop tét giira
phu gia va nén polyme con gidp han ché tap trung @ng suat va ting cuong kha
nang truyén tai tng suat tai bé mat tiép xuc pha, qua d6 cai thién tinh chat co
hoc cua compozit. Vi vay, trong luan an nay, cac phu gia chong chay thuong
mai dd duoc bién tinh bé mat trude khi dua vao nén polyme nhim nang cao
hiéu qua chong chay dong thoi han ché sy suy giam co tinh cua vat liu
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3.2.1. Hitu co héa bé mit cac chat chéng chay thwong mai bang phwong
phap nghién kho
3.2.1.1. Phé FT-IR

Cac phu gia chdng chay thuong mai gdm ATH, MH, RP va MC di duogc
xir Iy bé mat vai cac hop chat hitu co thdng qua phuong phap nghién khd. Hinh
3.14 thé hién phd FT-IR cua céc phu gia chdng chay trude va sau khi duoc xir
ly bé mat véi céc tac nhan bién tinh khac nhau. Trong d6, ATHmgst, ATHcast,
ATHpmhs VA ATHgi 1an Tuot 1a cAc mau ATH duoc hitu co héa bé mat véi mgst,
cast, PMHS va si; ATHyaw 12 miu ATH duogc nghién ¢ cung diéu kién nhung
khdng c6 mat tac nhan bién tinh. Cach ky hiéu tuong tu duoc ap dung cho cac
mau cua MH, RP va MC.

a b
(@) Al-OH ATH; ®) OH MH; Mg-O
© 1]
=1 1 =2
o ; ' T
S | /| &
;* ATngst : ; "5’
E = m =
©- 1560 1468 \ /| ©
@ | 2921 2%t ATH,,,, i @
< [e]
N n
S 0 3696
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
S6 séng (cm?) S6 séng (cm™?)
(C) RP.. P=0 (d) o o
si /\ o MCy; I ; z 7 i
j &N !
777
RP, Mcpmhs ;
|
|
|

Do truyén qua (%)
3% n%
N
Do truyen qua (%)
% Z
0
E
s § — =

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

Hinh 3.14. Phé FT-IR caa ATH (a), MH (b), RP (¢) va MC (d) trudc va sau
khi duoc hitu co hda bé mat véi cac tac nhan bién tinh
Ph6 FT-IR ciia cac mau ATH (Hinh 3.14a) thé hién day du cac dinh hap
thu dic trung cua Al(OH)s, bao gom dai 3460-3621 cm™ (dao dong hoa tri cua
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phan tir nudc va nhém Al-OH) cung cac dinh tai 1024 va 558 cm™ (dao dong
hoa tri cua lién két Al-0) [137-139]. O cac mau ATHngst VA ATHcast, Su Xuat
hién thém céac dinh 1560 va 1468 cm* dic trung cho dao dong héa tri bat ddi
xumg va ddi xang cua nhom carboxylate; ciing véi cac dinh 2921 va 2851 cm'?
lién quan dén cac dao dong hoa tri C—H [140], ching to su ¢ mit caa cac hop
chat stearate trén bé mat vat liéu. i voi cac mau ATHpmns VA ATH;, dinh 1261
cmt dic trung cho dao dong bién dang d6i xtng ctia nhém —CHs trong lién két
Si—CHjs [141] ching minh sy hién dién caa 16p silane trén bé mat vat liéu.

Tuong tu, c4c phd FT-IR cua MH (Hinh 3.14b) déu thé hién cac tin hiéu
dic trung ctia Mg(OH); tai 3696 va 1644 cm™ (dao dong hoa tri va bién dang
ciia O—H) va 450 cm* (dao dong hoa tri cia Mg—0) [142]. Sy xuét hién cua cac
dinh 2920 va 2851 cm* trén pho MHumgst VA MHcast XaC nhan syr ton tai ciia mgst
va cast. Trong khi d6, dinh 1262 cm™ trén phd MHpmns V& MHs; khang dinh sy
c6 mit cua cac hop chat silane trén bé mat MH.

Péi vai RP (Hinh 3.14c), cac dai hap thu tai 1008 cm* (dao dong hoa tri
cua lién két P-0), 1161 va 1637 cm™ (dao dong hoa tri cua lién két P=0) [143,
144] xuat hién trén cac mau, phan anh ban chat ciia RP thuong mai chira cac
dang oxide phét pho. Su c6 mat cua cac hop chat stearate va silane trén bé mat
RP duoc chitng minh béi sy xuat hién thém cua cac dinh tai 2918 va 2850 cm !
trén cac Mau RPpgst VA RPeast, va cac dinh 1275 va 777-803 cm (dao dong héa

tri cua lién két Si-O) [141] trén cac mau RPpmns VA RPs;.

O hé MC (Hinh 3.14d), céc tin hiéu dic trung cta phu gia nay duoc ghi
nhan r6 rang tai 3330 cm* (dao dong hoa tri d6i xang NH; trong vong triazine),
2815 cm* (dao dong bién dang cua N-H), 1650 cm™ (dao dong bién dang cua
nhoém NHy), 1547 cm™ (dao dong hoa tri d6i xang cua C=N) va 1435 cm™ (dao
dong hod tri d6i xang cua C-N) [145-147]. Cac mau MC bién tinh stearate ciing
thé hién thém cac dinh 2918 va 2850 cm™. Trong khi, c&c mau bién tinh silane
Xuat hién dinh dic trung tai 1261 va 1099 cm* (dao dong hoa tri Si-O) [148].

Nhin chung, su xuét hién cua cac dinh hap thu dic trung cho cac tac nhan
stearate va silane trén pho FT-IR caa ATH, MH, RP va MC d3 khang dinh rang
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bé mit cua cac phu gia thuong mai nay da duoc bao boc bai cac hop chat hitu
co, chitng minh hiéu quéa cta qua trinh bién tinh bé mit.

3.2.1.2. Khi ning phin tin ciia cdc chit chéng chdy thwong mai trude va

sau khi hivu co héa bé mat

Céc chat chng chay thuong mai ATH, MH, RP va MC trudc va sau khi
duogc hitu co hda bé mit dugc phan tan vao dung mdi hexane & cing nong do
va duoc quan sat trén kinh hién vi quang hoc nham danh gia so bd hiéu qua cua
qué trinh bién tinh.
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Hinh 3.15. Anh hién vi quang hoc ciia cac mau ATHraw (@), ATHmgst (D),
ATHcast (C), ATHpmhs (d) Va ATHS| (8)
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Hinh 3.16. Anh hién vi quang hoc ctia cac mau MHaw (), MHumgst (0), MHcast
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Nhu thé hién trong Hinh 3.15a-3.18a, c4c mau chua duoc xu Iy bé mat
(ATHraw, MHraw, RPraw V& MCray) déu xuat hién hién tuong két tu thanh céc
dam 16n do nang luong bé mat cao va kha nang twong hop kém véi pha hitu co.
Nguoc lai, sau khi duoc hitu co hda bé mat voi cac tac nhan bién tinh, hién
tuong két tap cua cac hat trong pha hitu co giam dang ké, cho thay su cai thién
rd rét vé kha niang phan tan. Tuy nhién, mdi tdc nhan bién tinh mang lai mot
hiéu qua bao phu khac nhau d6i véi tirng phu gia chéng chay. Cac mubi stearate
c6 xu huéng bao phu bé mit cac hydroxide kim loai hiéu qua hon so vai cac
hop chat silane, trong khi c4c tac nhan silane lai pht hop hon di véi phét pho

d6 va melamine cyanurate. Pang chd ¥, cac mau ATHmgst, MHcas, RPs va

MCmhs thé hién kha nang phan tan trong méi truong hiru co vuot troi hon cac
vat ligu khac. Cac hat ATHmgst (Hinh 3.15b), MHcast (Hinh 3.16¢), RPs; (Hinh
3.17e) va MCypmns (Hinh 3.18d) phén tach tét va it hodc hau nhu khong quan sat
thay hién tuong két tap.
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Hinh 3.17. Anh hién vi quang hoc ciia c4c mau RPy (8), RPmgst (D), RPeast
(€), RPpmns (d) va RPs; (e)

Su phl hop giita tac nhan bién tinh va ting loai phu gia chéng chay chu
yéu duoc quyét dinh boi tinh tuong thich vé ban chat hda — Iy, dac diém bé mat
cua vat liéu, ciing nhu kha ning hinh thanh 16p phua 6n dinh. i véi ATH, bé
mat giau nhdm —OH phan cuc tao diéu kién thuan loi cho twong tac ion—ludng
cuc véi mgst, gip hinh thanh 16p phu stearate 6n dinh. Trong khi d¢6, MH ¢6
do bazo cao va tam Mg?* dac trung, do d6 tuong tac hiéu qua hon vai cast thong
qua co ché hap phu vat ly hoic twong tac ion nhe [149]. B& mit RP khéng phan




76

cuc nén phl hop hon véi dau si, von d& dang bam phua nho twong tac van der
Waals. Trong khi d6, MC chtra nhiéu nhém —NH phan cuc, cho phép PMHS
tuong tac théng qua lién két hydro va phan ang bé mat nhe (hydrosilylation) cua
nhom Si—H trong qué trinh bién tinh. Nhu vay, cd thé két luan rang, trong sb cac
tac nhan khao sat, magnesium stearate, calcium stearate, dau silicone va PMHS
lan luot 14 cac tAc nhan bién tinh thich hop nhat déi véi ATH, MH, RP va MC.
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Hinh 3.18. Anh hién vi quang hoc ciia ca&c mau MCray (8), MCgst (0), MCeast
(€), MCymns (d) va MCsi (e)

Hinh 3.19 thé hién hinh anh truc quan caa cac phu gia trudc va sau khi
xt Iy bé mat khi duoc phén tan trong nuéc va hexane. C6 thé thy rang cac mau
chua dugc bién tinh (ATH aw, MHraw, RPraw V3 MCiay) hau nhu khong phan tan
trong dung madi hexane; cac hat nhanh chdong sa lang ngay sau khi ngung siéu
am, cho thay sy két tu cao va kha nang tuong hop kém véi pha hitu co. Nguoc
lai, cAC MAU ATHumgst, MHcast, RPsi VA MCpmhs thé hién kha ning phan tan t6t va
6n dinh hon trong hexane, dugc chitng minh qua thoi gian sa lang kéo dai va
su phan b dong déu caa céc hat trong dung mdi. Bén canh dé, kha nang phan
tan cua c4c mau da duoc hitu co hoa bé mat trong méi truong nude ciing cho
thay su cai thién tinh Ky nudc r6 rét. Hién tugng cac mau ATHumgst, MHcast, RPs
va MCpmhs NOI 18N trén bé mat nude phan anh tinh ky nudc cao caa ching. Diéu
nay khang dinh qué trinh hitu co hoa da dién ra hiéu qua, gop phan giam ning
luong bé mit va ting kha nang twong hop cua cac phu gia nay vai nén polyme
hiru co.
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Hinh 3.19. Hinh anh ATH (a), MH (b), RP (¢) va MC (d) trudc va sau khi
hitu co hda bé mit phan tan trong cac dung moi hexane va nugc
3.2.1.3. Hinh thdi ciia cdc chat clzo"ng chdy thuong mai truoc va sau khi

hiiu co' héa bé mit

Hinh théi cia cac mau ATH, MH, RP, MC ban dau va cac mau ATHmgst,
MHcast, RPsi v MCpmns duroc quan sat bang FE-SEM. C6 thé thay rang cac mau
ban dau (Hinh 3.20a, c, e, g) c6 kich thudc hat twong ddi Ion va khong dong
déu. Nguoc lai, sau khi xtr Iy bé mit bang phuong phap nghién khé, kich thudc
hat cia cac mau ATHumgst, MHeast, RPsi V& MCpmns tré nén nho hon va dong déu
hon (Hinh 3.20b, d, f, h). Diéu nay c6 thé duoc giai thich 1a do hiéu qua cua
qua trinh nghién va tinh chat tro nghién cua cac tac nhan bién tinh. Nhitng quan
sat nay cho thay qué trinh hitu co héa bé mat bang phuong phap nghién kho
khdng chi cai thién tinh twong hop cta cac phu gia chdng chay vo co voi pha
hitu co ma con gop phan giam dang ké kich thuéc hat cua cac vat lidu nay. Day
1a yéu t6 quan trong gilp giam thiéu anh huong tiéu cuc cua cac chat don vo
co dén co tinh cua nén polyme.



78

2 Ok v 20t i Ll ERYe
Hinh 3.20. Anh FE-SEM caa ATH (a), MH (c), RP (e), MC (g) ban dau va
ATHmgst (0), MHcast (d), RPs; (f) va MCpmns (D)

3.2.1.4. Té6i wu héa ham lrong tdc nhin bién tinh

Sau khi lya chon dugc chéat twong hop phi hop nhat cho ting phu gia
chéng chay, ham lwong téi uu cla cac tac nhan nay duoc khao sat bang phép
do goc tiép xuc giot nuéc. Két qua cho thay cac mau vat lisu ATHraw, MHiaw,
RPraw V& MCiaw déu c6 d6 tham wot rat cao, giot nudc bi hap phu xudng dudi
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bé mat mau ngay khi tiép xtc, véi gia tri goc tiép xtc 0 xap xi 0°. Piéu nay
phan anh 10 rang dic tinh wa nudc cia cac vat liéu trudce khi bién tinh.

Ham hrgng 1 wt% 3 Wt% 5 wt%
chat twong hop

0~ 122° 0~ 129° 0~132°

ATH

mgst
0~ 126° 0~ 130° 0~ 136°
M Hcast
0~ 98° 0~127° 0~ 132°
RP;
0 ~ 100° 0~ 126° 0~ 130°
IVICpmhs

Hinh 3.21. Gia tri goc tiép xtc va hinh anh giot nudc trén bé mat cac mau
ATHumgst, MHcast, RPsi VA MCpmhs 0 cac ham lugng chét tuong hop khac nhau

Sau khi trai qua qua trinh hitu co hoa bé mat, dic tinh bé mit cta cac phu
gia thay d6i dang ké, chuyén tir wa nu6c sang ky nude. Gid tri goc tiép xuc ting
manh, cho thay hiéu qua cta cac tac nhan bién tinh trong viéc tao I6p phu hitu
co trén bé mat phu gia. Hinh 3.21 thé hién gia tri goc tiép xtic va hinh thai giot
nude trén bé mit cic mau ATHmgst, MHcast, RPsi va MCpmns & cac ham luong tac
nhan bién tinh khac nhau, minh ching rd rang cho su thay doi vé tinh chat bé
mat sau bién tinh.
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Bé mat ctia cAc MAu ATHumgst VA MHcas thé hién tinh ky nuéc cao voi gia
tri goc tiép xuc giot nuwdc 16n ngay ca khi st dung ham luong thap caa mgst va
cast. Piéu nay cho thay cac tc nhan hitu co da bao phu hiéu qua bé mat vat
licu, gop phan cai thién dang ké kha ning phan tan trong méi trudong hiru co,
phu hop vaéi quan sat trong Hinh 3.15b va Hinh 3.16¢. Tuy nhién, khi tang ham
lwgng mgst va cast tir 1 wt.% lén 5 wt.%, gid tri goc tiép xuc chi tang nhe, cho
thay tinh ky nudc bé mat vat liéu da dat dén trang thai gan bao hoa tir cac ham
luong thap.

Déi voi cac mau RPsiva MCpmhs, gid tri goc tiép xUc tai ham lugng tac
nhan bién tinh 1 wt.% la twong d6i thap (chi dat khoang 98° va 100°). Biéu nay
c6 thé 1a do kich thuéc hat 16n hon cua hai loai vat liéu ndy, dan dén viéc su
dung ham luong tac nhan twong hop thap khong du dé bao phu hiéu qua toan
bo bé mat vat lieu. Bén canh do, kich thudc hat 1én con hinh thanh cac mao
quan trén bé mat mau do, khién giot nudc dé dang bi hit vao bén trong, tir d6
dan dén gia tri gdc tiép xtc thap. Khi ting ham lugng tac nhan bién tinh Ién 3
Wt.%, gia tri goc tiép xdc cia RP VA MCpmhs ting dang ké, lan luot ting 29°va
26° so voi mau 1 wt.%. Tuy nhién, tuong tu véi ATH va MH, gia tri goc tiép
xUc ciia CA&C MAu ndy ciing chi tang nhe khi tiép tuc ting ham luong céc hop
chét hitu co 1én 5 wt.%, cho thay sy tiém can trang thai bdo hoa bé miit.

Céc gia tri goc tiép xdc giot nuwdc cua cac mau RPs va MCpmhs & ham
lugng tac nhan bién tinh 3 wt.% dat gié tri twong d6i cao (lan luot 6 ~ 127° va
126°), trong khi sy gia ting ham lugng chat bién tinh 1én muc cao hon chi lam
thay d6i goc tiép xuc khong dang ké. Vi vay, dé phl hop véi muc dich ché tao
compozit chéng chéy, 3 wt.% tac nhan bién tinh 1a ham luong thich hop dé xu
ly bé mat RP va MC. Ddi véi ATH va MH, mic du gié tri goc tiép xtc da dat
muc cao ngay tai ham luong 1 wt.% mgst va cast, nhung nham dam bao tinh
théng nhat trong viéc so sanh hiéu qua chng chay gitra cac phu gia, ham luong
3 wt.% cua hai tac nhan nay ciing duoc lya chon dé tién hanh hitu co hoa bé
mat ATH va MH cho qua trinh ché tao compozit.

3.2.2. Két qua tong hop vat liéu cau truc 16i-vé APP@UMF

Ph6 FT-IR va gian do XRD ciia APP va APP@UMEF dugc thé hién trong
Hinh 3.22. Trong phd FT-IR (Hinh 3.22a), ca hai mau déu xuét hién cac dinh
hap thu dic trung ctia APP tai 3196 cm (dao dong hoa tri N-H), 1252 cm'*
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(dao d6ng hda tri P=0), 1081 va 890 cm™ (dao dong hoa tri ddi xing va bat dbi
xuang P—0), 1020 cm™ (dao dong hoéa tri d6i xing P—O trong nhém PO, va PO3)
va 800 cm™ (dao dong cua lién két P—O—P) [33, 34]. Ngoai ra, phd FT-IR cua
APP@UMF xuat hién thém cac dinh hap thu tai 1612 cm™ (dao dong hoa tri
C=0 trong -N—(CO)-N-), 1508 cm* (dao dong héda tri C-N) va 600 cm™ (dao
dong dic trung cua vong triazine) [32-34, 150], chitng té su ddng ton tai cua ca
hai cdu phan APP va UMF trong vit liéu.

() (b)

APP@UMF

1612 /
W@
1508
APP
l APP

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 3.22. Pho FT-IR (a) va gian dd6 XRD (b) caa APP va APP@UMF

Gian dd XRD (Hinh 3.22b) cho thdy ca APP va APP@UMEF c6 md hinh
nhiu xa tuong tu nhau, ching to cau trdc tinh thé cua APP khong bi pha v&
trong qua trinh bién tinh. Tuy nhién, cuong d6 nhidu xa caia APP@UMF giam
rd rét so véi APP ban dau. Sy suy giam cudng d6 nay chi ra ring bé mat APP
da duoc bao pha bai UMF cd ban chat vo dinh hinh, 1am giam d6 tinh thé tong
thé cua vat lidu. Bong thoi, viéc khdng xuat hién thém bat ky dinh nhidu xa mai
nao ciing khang dinh rang quéa trinh phu khdng tao ra pha tinh thé méi. Két hop
véi phan tich FT-IR, cd thé két luan rang 16p nhua UMF da duoc gan thanh
cong 1&n bé mat APP dudi dang 16p pht polyme vo dinh hinh, khéng 1am thay
d6i cau trac tinh thé cuaa 18i APP.

Hinh thai bé mat cua cac miu APP va APP@UMEF duoc thé hién trong
Hinh 3.23. Trong khi cac hat APP ban dau thé hién bé mit twong dbi nhin
(Hinh 3.23a, b), b& mit cia APP@UMF tré nén xit xi hon (Hinh 3.23¢ va d).
Sy thay d6i hinh thai nay phan anh qua trinh UMF tring ngung va hinh thanh
mang polyme trén bé mat APP. Sy thay d6i hinh thai dic trung nay cho thay

o e

Do truyén qua (%)
Cwong do (a.u)
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cac hat APP da dugc bao phu béi 16p nhua UMF, phil hop véi cac két qua FT-
IR va XRD di trinh bay & trén.

£

Maioky x L0k 58 et MR NE ) P AR e

Hinh 3.23. Anh FE-SEM cuaa APP (a, b) va APP@UMF (c, d) & cac d6 phong
dai khac nhau

3.3. KET QUA CHE TAO COMPOZIT CHONG CHAY
3.3.1. Nghién citu céc tinh chat dic trung ciia compozit chéng chay trén
nén nhwa polypropylene
3.3.1.1. Pdnh gii hiéu ing hiép dong ciia melamine cyanurate, phot pho
do va graphite giin né nhiét trén nén nhira PP
a) Tinh chdt chéng chay cua cac compozit

Tinh chat chéng chay cua nhua PP va cac compozit duge danh gia thong
qua céc thir nghiém UL94-V va LOI, va két qua duoc trinh bay trong Bang 3.3.
Co thé thay rang nhua PP nguyén chat 1a mot vat liéu dé chay, thé hién ¢ téc
d6 chay cao va gia tri LOI thap. Khi b6 sung cac phu gia chéng chay don 1¢
nhu EGigo, RP hodc MC, tinh d& chéy cua PP da dugc cai thién & mae do nhat
dinh. Cu thé, gié tri LOI tang tir 16,8% Ién lan luot 20%, 21,5% va 23,7% sau
khi bd sung 18 wt.% EGioo, RP hodc MC. Tuy nhién, cac compozit chi chira
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mét loai phu gia van cho hiéu qua chéng chay khéng han ché, cac mau PP1-
PP3 déu khong dat cac muc dénh gia UL94-V.

Bang 3.3. Tinh chat chong chéay cua cac compozit trén nén nhwa PP

Thir nghiém UL94-V

Miu LOI (%)
t12 (s) t°(s)  Nhé giot Danh gia

PPO Chay hét - Co N.R.c 16,8
PP1 Chéy hét - Co N.R. 20
PP2 Chay hét - Co N.R. 21,5
PP3 1,0 31,2 Cé N.R. 23,7
PP4 1,2 16,5 Cé V-2 25,9
PP5 1,5 1,3 Khong V-0 26,8
PP6 1,0 0,6 Khong V-0 28,9
PP7 1,7 25,0 Cé V-2 24,6
PP8 2,1 30,9 Cé N.R. 24,1
PP9 1,2 1,5 Khong V-0 28,1
PP10 1,2 0,7 Khong V-0 28,5
PP11 0,4 0,5 Khong V-0 29,8
PP12 0,7 0,7 Khong V-0 29,1

%,: Thoi gian chay sau lan d6t dau tién: °t,. Thoi gian chay sau lan dét thi hai;
°N.R.: Khong phén loai

Trong khi do, su két hop dong thoi ca ba phu gia nay da tao ra hiéu tng
hiép ddng rd rét, giup nang cao dang ké kha nang chdng chay so vai viéc chi
sa dung riéng 1é tung phu gia. Cu thé, mau PP6 chira 18 wt.% t6 hop
EG100/RP/MC véi ty 18 khéi lwong 1:1:1 dat phan loai UL-94 V-0, dng thoi
gia tri LOI tang 1én 28,9%, cao hon dang ké so vai cac compozit sir dung phu
gia don thanh phan. Bé giai thich co ché chéng chay hiép ddng gitta EG, RP va
MC, hinh thai bé mit caa compozit PP6 va 16p than cua compozit nay sau thir
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nghiém UL94-V dugc quan sat bang kinh hién vi dién tir quét. Anh FE-SEM
trong Hinh 3.24a, b cho thay EG ton tai ¢ dang tim moéng trong nén compozit
trude khi chay, véi su mao rong nhe caa cac 16p graphene. Sau khi tiép xdc véi
ngon lira, EG gidn né manh mé, hinh thanh cac cau tric than x4p c6 thé tich
I6n bao phu trén bé mat vat liéu chay (Hinh 3.24c). L6p than nay hoat dong
nhu mot hang rao bao vé trong pha rin, gidp cach nhiét hiéu qua, han ché sy
truyén nhiét va ngan can sy tiép xtc truc tiép giira ngon lira véi nén polyme,
ddng thoi 1am cham qué trinh giai phong cac san pham phan hay dé chay, tir do
lam giam dang ké téc do lan truyén ngon lira.

Viéc EG hinh thanh mét 16p than truong né 16n trén bé mat vat liéu chay
cung cap mét hiéu qua chéng chay tuyét voi cho cac nén polyme, dic biét 1a
cac polyme nhua nhiét ran [87, 151, 152]. Tuy nhién, d4i véi polyme nhiét déo
nhu PP, hién tuéng nho giot khi chay l1am suy giam dang ké do on dinh cua cau
trdc than nay. Khi nén polyme néng chay, 16p than do EG tao ra dé bi pha v&
hoic tach roi khoi bé mat vat lidu, dan ¢én giam manh kha ning bao vé va cach
nhiét. Do d6, hiéu qua chéng chay caa EG trong nén polyme nhya nhiét déo
giam dang ké. Su ¢6 mat déng thoi cia MC va RP dong vai trd quan trong trong
viéc tang cudng do bén va tinh 6n dinh cua I6p than gidn ng ciia EG. Trong qué
trinh chay, ngoai co ché chong chay riéng Ié ciia mdi phu gia chong chay, MC
va RP con co thé tuong tac tao ra hiéu ang hiép dong N-P, dan dén sy hinh
thanh cé&c hop chat dai phan tir (PNO), hodc (PN),) [153]. Cac san pham nay
c¢6 d6 nhot va sy 6n dinh nhiét cao, bao phi va gia cuong ciu trdc than cua EG,
tao nén mot 1op bao vé day hon, chac chin hon va lién tuc hon trén bé mat vat
licu (Hinh 3.24d va hinh chén, va Hinh 3.24e). Két qua 1a co ché chéng chay
pha ran cia compozit trd nén hiéu qua hon, cai thién dang ké hiéu qua chong
chay tong thé cua vat liéu.

Anh hudng cua kich thugc hat cua EG dén kha niang chong chéy cua cac
compozit chira to hop ba phu gia EG, RP va MC ciing di duoc khao sat. Két
qua cho thay compozit chira EG100 (PP6) thé hién hiéu qua chdng chay cao nhat.
Nguoc lai, compozit sir dung EGag0 (PP8) 6 kha nang chong chay thap nhat,
Vi gia tri LOI thap hon déng ké (24,1%) va khong dat phan loai UL94-V. Két
qua nay chi ra rang kha nang chéng chay cua hé compozit ty Ié thuan voi thé
tich gi&n né caa EG. Trong d6, EG c6 thé tich gi&n nd 16n hon giup hinh
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thanh mot 16p than cach nhiét day hon, bao phu va bao vé bé mat vat liéu
chay tét hon.

______

AR

Hinh 3.24. Anh FE-SEM cuia compozit PP6 trudc (a, b) va sau (c-€) thi
nghiém UL94-V & cac do phong dai khac nhau
Tiép d6, ty 1& tdi wu giira cac phu gia cia hé compozit chtra t6 hop
EG100/RP/MC d3 duoc xac dinh. Két qua cho thay t6 hop 6 wt.% EGio, 4,8 Wt.%
RP va 7,2 wt.% MC mang lai hiéu qua chng chay hiép dong tdi wu. Cu thé, mau
compozit PP11 dat phan loai UL94 V-0 véi thoi gian tu tit chay ngin nhat (t; =
0,4, t,=0,58), va gia tri LOI cao nhat (dat 29,8%). Ngoai ra, anh hudng cua
qua trinh hiru co héa bé mat RP va MC dén hiéu qua chong chay cia compozit
cling da dugc danh gia. Viéc cai thién do tuong hop va kha nang phan tan cta
cac phu gia trong nén polyme da gop phan nang cao hiéu qua chong chay tong
thé, thé hién qua su gia ting gia tri LOI tir 28,1% (PP9) 1én 28,9% (PP6).
b) Tinh chdt nhiét cua cac compozit
Tinh chat nhiét caa nhua PP va cac compozit cua nd duoc nghién ciu
bang phuong phap TGA trong mdi trudng khdng khi. Cac duong TGA va DTG
duogc thé hién trong Hinh 3.25, trong khi d6, cac thong sd dic trung, bao gébm
nhiét do tai thoi diém mau mat 5% khéi luong (Tonser), NDiét d6 tai thoi diém
tbc d6 phan hay 16n nhat (Tma) va ham luong than con lai da dugc tong hop
trong Bang 3.4.



86

(b),

-204

A
o
1
A
1

TGA (%)

DTG (%/min)
&

&
o
1

'
[0
o
1
'
o]
1

=
o
1

-100

-12

100 200 300 400 500 600 700 800 900 l(l)O 2(I)O 3(I)O 4(I)0 5(I)0 6(I)0 7(I)0 860 900
Nhiét dé (°C) Nhiét dé (°C)

Hinh 3.25. buong TGA (a) va DTG (b) cua nhya PP va cac compozit trong
moi truong khong khi
Bang 3.4. Cac thong s6 TGA cua nhya PP va cic compozit trong mdi trudng

khong khi
Miu Tonset Tmax Luwong thancon  Lwong than con lai
°C) (°C)  1ai #500°C Wt%) & 900°C (Wt.%)
PPO 287,0 424 0,86 0,33
PP1 281,7 388 18,67 2,45
PP2 323,4 450 8,91 8,88
PP3 313,0 430,7 23,3 1,46
PP6 316,5 439,7 20,64 6,85
PP6cal. - - 17,66 4,53

Két qua cho thdy rang PP nguyén chat (PPO) chi trai qua mot giai doan
phan hay nhiét rd rét trong khoang 225-550°C, véi hiéu suat than con lai rat
thap, chi khoang 0,33% & 900°C. CAc gié tri Tonset VA Trmax Ciia PPO lan luot 12
287°C va 424°C. Khi bo sung 18 wt.% EG (mau PP1), gia tri Tonset giam nhe
xuéng 281,7°C, chu yéu do qua trinh gidn nd nhiét sém cua cac hop chat xen
k& trong EG, dan dén su giai phong cac khi ddy nhu CO2, SO, va H,0. Ngoai
ra, gia tri Tmax Clia compozit PP1 ciing dich chuyén khoang 36°C vé viing nhiét
d6 thap hon so v&i PPO. Hién tugng nay duogc cho 1a do cau tric than gian no
cua EG c6 kha nang giir lai cac san pham khi sinh ra trong qué trinh phan hay
cua PP, kéo dai thoi gian ton tai cia cac goc tu do va xuc tién phan ang oxy
hoa nhiét caa PP [154]. G 500°C, ham lugng than con lai ciia compozit PP1 dat
18,67 Wt.%, cao hon dang ké so véi PPO. Tuy nhién, khi nhiét do tang 1én, phan
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16n 16p than bi oxy hoa, 1am giam khéi lugng con lai xudng chi con 2,45 wt.%
& 900°C.

Déi v4i compozit PP2 (chira 18 wt.% RP), cac gié tri Tonset VA Trmax ting
manh, tuong tng 36,4°C va 26°C so véi mau PPO. Sy gia ting nay duoc cho la
do qua trinh oxy hda cua RP trong pha rin tao ra cac hop chat phosphoric acid
va polyphosphoric [113, 155], hinh thanh mét I6p mang bao vé bén nhiét trén
bé mat vat liéu. Lép mang nay c6 tac dung can tré qué trinh truyén nhiét va
truyén khéi, tir d6 1am cham dang ké su phan huy nhiét caa PP va nang cao do
bén nhiét cia hé compozit. Trong trudng hop cua compozit PP3, sy phan huy
thu nhiét cua MC tao ra cac polyme ngung tu nhu melam, melem va melon
[156], dAn dén sy gia ting dang ké cua hiéu suat than & nhiét d6 dudi 500°C
(dat khoang 23,3 wt% tai 500°C). Bong thoi, qué trinh phan hay thu nhiét caa
MC hap thu mot phan niang lwong, gidp 1am cham téc dd phan hay nhiét cua hé
vat liéu. Do d6, gia tri Tmax Ciia compozit PP3 dich chuyén nhe vé ving nhiét
d6 cao hon, khoang 6,5°C so véi PP0. Tuy nhién, cac san pham ngung tu nay
tiép tuc bi phan hay ¢ nhiét do cao, dan dén su suy giam dang ké cua luong
than con lai caa PP3, chi con khoang 1,46 wt.% & 900°C.

Déi véi compozit chia to hop EG, RP va MC (PP6), hiéu suat than thuc
té cta vat liéu & 500 va 900°C lan luogt dat 20,64 va 6,85 wt.%, cao hon so V6i
gia tri tinh toan (PP6.) & cing cAc nhiét do (17,66 va 4,53 wt.%). Ddng thai,
gia tri Tmax Cia PP6 cao hon so véi PPO khoang 15,7°C. Két qua nay chang to
rang su két hop dong thoi cua ba phu gia chong chay da tao ra hiéu ang hiép
ddng rd rét, giup ting cuong dang ké sy 6n dinh oxy hoéa-nhiét caa nén PP.
Nguyén nhan c6 thé 1a do sy hinh thanh cta cac dai phan tir (PNO), va (PN)x
bao phu trén bé mit 16p than gidn no cua EG ciing nhu trén bé mat vat liéu, gop
phan cung cd cau tric caa I6p than truong no, han ché dang ké sy oxy hoda nhiét
caa l6p than.

Anh huang cua ty 18 khéi luong giita hop chat chéng chay chira phét pho
va hop chét chira nito (RP/MC) dén su 6n dinh oxy héa-nhiét caa compozit
cling di dugc khao sat. Hinh 3.26 thé hién duong TGA va DTG cua cac
compozit chta to hop EG, RP va MC vai ty 16 RP/MC khéc nhau va cac thdng
s6 TGA lién quan dugc tong hop trong Bang 3.5. Két qua cho thay céac hé
compozit chira t6 hop EG/RP/MC véi céc ty 1é RP/MC khéac nhau déu duy tri
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dugc kha ning tao than twong ddi tét, song hiéu qua on dinh nhiét chi dat téi
wu tai mot ty 1& phdi hop thich hop gitra hai thanh phan phét pho va nito. Cu
thé, compozit PP11 véi ty 1¢ RP/MC = 2:3 thé hién do 6n dinh nhiét cao nhat,
Véi gia tri Tmax dat 444,4°C va ham lugng than con lai ¢ 900°C dat 8,7 wt%.
Nguoc lai, compozit PP12 (RP/MC = 1:2) cho thay d6 6n dinh nhiét thap hon,
Vi gid tri Tmax chi dat 398,6°C, thip hon 45,8°C so véi PPLL.
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Hinh 3.26. buong TGA (a) va DTG (b) cua cac compozit PP véi cac ty 1€
RP/MC khac nhau
Bang 3.5. Cac thong sé TGA cua cac compozit PP vai céc ty 16 RP/MC khac

nhau
Mia TR 00 Ty LA con el
PP10 3:2 320,4 437,3 7,26
PP6 1:1 316,5 439,7 6,85
PP11 2:3 325 444 4 8,7
PP12 1:2 327,9 398,6 7,41

Tir cac két qua phan tich nhiét va thir nghiém chdng chay cé thé két luan
rang ty Ié RP/MC = 2:3 1a t6i wu, gitip compozit dat duoc hiéu qua chéng chay
va do 6n dinh nhiét cao nhat, phan &nh vai trd quan trong cua hiéu tng hiép dong
phdt pho—nito trong viéc hinh thanh va 6n dinh 16p than bao vé & nhiét d6 cao.
¢) Tinh chdt co hoc ciia cac compozit

Céc tinh chat do bén kéo, do gian dai khi dut va do bén va dap 1zod khong
khia ctia PP va cac compozit chng chay dugc thé hién trong Bang 3.6. Nhin chung,
su ¢6 mat cua cac phu gia chong chay da 1am giam co tinh ca nhya nén PP.
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Bang 3.6. Tinh chit co hoc cua nhya PP va cac compozit chdng chay

P bén kéo

Do gidn dai khi dut

Do bén va dap

Mau (MPa) (%) (KJ/m?)
PP 33,38+ 0,85 65,44 + 6,0 5748+ 1,05
PP1 26,07 £ 1,20 25,15+ 5,0 11,50+ 0,10
PP? 29,65 + 0,80 47,95+ 5,5 1570 + 0,75
PP3 32,74+ 0,30 31,15+ 5,5 8.5+ 0,24
PP4 26,97 + 0,65 26,45 + 2,5 14,12 + 0,30
PP5 27,03 + 0,40 30,15 + 2,0 16,73 + 0,25
PPG 28,05 + 0,50 33,95 + 3,2 21,65+ 0,15
Pp7 28,35 + 0,65 36,12 + 4,0 28,22 + 0,35
PPg 29,06 + 0,54 39,05+ 1,5 26,86 + 0,50
PP 27,98 + 0,45 30,28+ 3,5 12,68 + 0,30
PP10 29,35 + 0,30 40,16 + 2,0 23,66 + 0,25
PP11 30,65 + 0,28 33,57 + 4,0 17,96 + 0,50
PP12 31,16 + 0,65 32,95+ 2,5 13,00 + 0,45

Trong cac phu gia duoc stir dung, EG gay ra su suy giam trong cac tinh
chét kéo nhiéu hon so véi cac phu gia khéac. Cu thé, do bén kéo va do gidn dai
khi dut caa compozit PP1 giam twong ung khoang 21,9% va 61,6% so véi mau
PP0. Biéu nay la do sy tuong hop kém va kich thudc hat 16n ciia EG dan dén
su hinh thanh cac khuyét tat bén trong compozit [157, 158]. Trong khi d¢6, MC
lai gay ra su suy giam dang ké trong d6 bén va dap cua PP do ciu trlc hat cang
cua phu gia ndy. Viéc b sung 18 wt.% MC lam d6 bén va dap caa PP giam
manh tir 57,48 KJ/m? xudng con 8,5 KJ/m?, giam twong tng khoang 85,2%. Su
két hop cua céac chat chéng chay khong chi nang cao dang ké hiéu qua chong
chay caa nhya nén PP ma con cho phép giam ham luong caa cac phu gia co tac

dong 16n dén co tinh. Nho dé, co tinh téng thé cua cac compozit PP dugc cai

thién so v&i cac hé stir dung riéng lé tirng phu gia véi ham Iugng cao.
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Anh hudng cua kich thude hat EG dén tinh chét co hoc cua vt liéu ciing
da duoc danh gia. Két qua cho thiy khi kich thudc hat EG ting, cac tinh chét
co hoc ctia compozit bi suy giam dang ké. Cu thé, ddi vdi mau compozit chira
EGso (PP4), 6 bén kéo, d6 gidn dai va do bén va dap lan luot dat 26,97 MPa,
26,45% va 14,12 KJ/m?; c&c gia tri nay giam twong tng 7,2%, 32,3% va 47,4%
$0 V&i mau chtra EGago (PP8). Dé 1am rd nguyén nhan caa su suy giam nay, bé
mat bé cua cdc mau compozit PP5, PP6 va PP8 duoc quan sat bang FE-SEM
(Hinh 3.27). Két qua cho thy su xuit hién cua cac khe ho tai ving tiép xuc
giira cac hat EG va nén polyme, phan anh su tuwong hop kém gitta chdng, tir d6
lam giam kha nang két dinh gitra chat don va nén polyme. Pang chu ¥, cac
khoang tréng nay tré nén rd rét hon khi kich thuéc hat EG ting. Nhiing quan
sat nay giai thich hop 1y cho xu hudng suy giam tinh chat co hoc cia compozit

Hinh 3.27. Hinh thai bé mat bé caa cac compozit PP5 (a, a’), PP6 (b, b’) va
PP8 (¢, ¢’)

Ngoai ra, Hinh 3.27 cho thay cac phu gia RP va MC c¢6 d6 bam dinh va
kha nang phan tan tét trong nén polyme sau khi duoc hiru co héa bé mat bing
cac tac nhan tuwong ung, gom dau si va PMHS. Hau nhu khong quan sat thay
cac khuyét tat tai vang tiép xuc giira cac hat RPg;, MCpmns VA nén PP, chung t6
tinh twong hop cta cac phu gia ndy véi nén polyme da duoc cai thién dang ké
sau quéa trinh xt Iy bé mat. Nho @6, cac tac dong tiéu cuc caa ching 18n tinh
chat co hoc ciia compozit dugc giam thiéu rd rét. Diéu nay phu hop véi xu
huéng ting 1én cta do gidn dai khi dit va do bén va dap cua compozit PP6
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(chtra phu gia dd duoc hiru co héa bé mit) so véi PP9 (chira cac phu gia chua
xir Iy bé mat), voi mac tang lan lwot khoang 12,1% va 70,7%.

Ngoai ra, anh hudng cua ty 16 RP/MC dén co tinh cua vat liéu compozit
cling dugc khao séat. Két qua chi ra rang khi ham luong MC ting dan, d6 bén
kéo cua vat liéu compozit duoc cai thién, trong khi d6 gidn dai va do bén va
dap lai c6 xu huéng giam dan. Xu huéng nay phi hop véi dic diém co 1y von
c6 cua vat lieu MC, vén 1a phu gia c6 d6 cimg cao hon nhung d6 déo va kha
nang hap thu va dap kém hon so véi RP.
3.3.1.2. Ddnh gid hiéu iing hiép dong ciia magnesium hydroxide, phét pho
do va graphite giin né nhiét trén nén nhira PP
a) Tinh chdt chéng chay cua cac compozit

Trong muc nay, hiéu ting chéng chay hiép dong cua to hop cac phu gia
chéng chdy MH, RP va EG trén nén nhua PP duoc nghién cau. Bang 3.7 thé
hién két qua cua cac thir nghiém UL94-V va LOI. C6 thé thay rang su két hop
cia MH, RP va EG cling mang lai su cai thién r0 rét trong kha nang chéng chay
cuia nhya nén PP so vai viéc chi sir dung cac phu gia nay riéng Ié véi tong ham
luong phu gia khong doi. Su cai thién nay duoc giai thich 1a do hiéu ang chong
chay hiép dong cia MH, RP va EG.

Ngoai ra, ty 1& khéi luong giita hai phu gia chéng chay MH va RP ciing
cho thiy su anh hudng dang ké dén hiéu qua chdng chay cua cac compozit chira
t6 hop MH, RP va EG. Trong s6 cac mau khao sat, compozit PP15, chta 7,2
wt.% MH, 4,8 wt.% RP va 6 wt.% EG (ty 16 MH/RP = 3:2), thé hién hiéu qua
chdng chay t6i wu nhat, dat phan loai UL-94 V-0 véi thoi gian tu tat chay ngan
nhat (ty = 0,8 svat, = 1,0 s) va gia trj LOI cao nhat, dat 27,2%. Tuy nhién, khi
ty 16 MH/RP tiép tuc ting, kha ning chdng chiy cua compozit c6 xu hudng
giam. Dic biét, & ty 16 MH/RP = 3:1 (mau PP17), compozit khong con dat phan
loai trong thir nghiém UL94-V, dong thoi gia tri LOI giam xubng chi con
23.2%. Ly do gy ra xu huéng nay s& dugc thao luan chi tiét trong phan tiép
theo.

Bén canh do, anh hudéng cua viéc hiru co hda bé mit MH va RP dén kha
nang chong chay cua compozit ciing da dugc danh gia. Viéc xir Iy bé mat hai
phu gia ndy bang céac tac nhan thich hop gitp cai thién dang ké do tuong hop
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va kha ning phan tan cta ching trong nén polyme. Nho d6, hiéu qua chdng
chay cua vat liéu dugc nang cao, thé hién qua su gia tang gia tri LOI tir 26,3%
d6i v6i mau PP18 1én 27,2% d6i véi mau PP15.

Bang 3.7. Tinh chat chdng chéay cua cac compozit trén nén nhwa PP

) Thir nghiém UL94-V LOI
Mau
t1(5) t2(s)  Nhégiot Danh gia (%0)
PPO Chay hét - Co N.R. 16,8
PP1 Chéy hét - Co N.R. 20
PP2 Chay hét - Co N.R. 21,5
PP13  Chay hét - Co N.R. 19,7
PP14 1,1 1,0 Khong V-0 26,8
PP15 0,8 1,0 Khong V-0 27,2
PP16 1,0 9,0 Khéng V-0 25,9
PP17 2,0 50,0 Cé N.R. 23,2
PP18 1,2 1,8 Khong V-0 26,3

Pé nghién ctru co ché chdng chay hiép dong gitra MH, RP va EG, hinh
thai bé mat ciia compozit PP15 trudc va sau thir nghiém chay dung UL94-V
duoc quan sat bang anh FE-SEM (Hinh 3.28). Twong tu nhu hién tugng quan
sat duoc trong compozit PP6 (Hinh 3.24), cac tdm EG véi chiéu day khoang 5-
7 um (Hinh 3.284a, a;) gidn né manh thanh cac soi than x6p bao phu trén bé mat
vat liéu chay (Hinh 3.28b), hoat dong nhu mét than 16p cach nhiét hiéu qua.
Péi véi MH, hiéu qua chong chay caa nd chu yéu dua trén hiéu tng lam mét
va pha lodng thdng qua phan tng phan huy thu nhiét [12]. Trong truwong hop
cua RP, vat liéu nay co thé bao vé vat liéu thdng qua ca hai co ché pha rin va
pha khi [153, 159]. Bic biét, cac san pham phan huy caa MH va RP ¢6 thé phan
rng voi nhau dé hinh thanh cac hop chat magnesium phosphate c6 d6 6n dinh
nhiét cao, bao phu trén bé mat cau tric than truong nd cia EG khi chiing duoc
két hop voi nhau. Hién tuong nay cd thé duoc quan sét trong anh FE-SEM cua
compozit PP15 sau khi chay (Hinh 3.28by, b,). Su c6 mit caa cac hop chat
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phosphate gitip cang cé cau trdc than caa EG, khién 16p than cia compozit chic
chén hon va loai b dugc hién twong nho giot cia nhya nén PP, tir 46 nang cao
dang ké hiéu qua chéng chay tong thé.

(o) D e i

MS-NKL 5.0kV 4.6mm x50 SE(M

Hinh 3.28. Anh FE-SEM cua compozit PP15 trudc (a, a;) va sau (b, by, by)
thir nghiém UL94-V & cac d6 phong dai khac nhau

b) Tinh chdt nhiét ciia cc compozit

Hinh 3.29 thé hién duong TGA va DTG cua nhya PP va cic compozit
PP1, PP2, PP13 va PP14 duoc khao sat trong méi truong khong khi. Ngoai ra,
cac gia tri Tonset, Tmax va lugng than con lai ¢ cac nhiét d6 500 va 900°C duoc
tong hop trong Bang 3.8. Tinh chat nhiét caa cac mau PPO, PP1 va PP2 da duoc
thao luan trong Tiéu muyc 3.2.1.1. So v&i PPO, gid tri Tonset Cia mau PP13 (chua
18 wt% MH) ting dang ké, khoang 64,3°C. Sy gia ting nay lién quan dén qua
trinh phan hay thu nhiét cia MH & trén 300°C, gop phan lam méat hé compozit
va kim ham téc do phan huay nhiét caa nén polyme. Qua trinh phan hay thu
nhiét nay gop phan lam cham qua trinh bat chay cua vat liéu compozit. Hiéu
suat than caa PP13 ¢ 900°C dat 12,62 wt.%, pht hop vai gia tri tinh toan ly
thuyét (khoang 12,71 wt.%). Két qua nay cho thay pha can sau phan hay cua
mau chi yéu 1a MgO. Péi véi compozit chira t6 hop MH/RP/EG (PP14), lugng
than con lai tir 500 t&i 900°C thay ddi khong dang ké. Diéu nay cho thay Iop
than truong nd cua EG duoc bao vé hiéu qua khoi qua trinh oxy héa ¢ nhiét do
cao, nho sy ¢ mat cua cac hop chat phosphate kim loai hinh thanh trong qua
trinh phan huay cua compozit.
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Hinh 3.29. buong TGA (a) va DTG (b) cua nhya PP va cac compozit trong
moi truong khong khi
Bang 3.8. Cac thong sé6 TGA cta nhya PP va cac compozit trong moi trudng
khong khi
Lwong than con lai  Lweng than con lai
& 500°C (Wt.%) & 900°C (wWt.%)

M&U Tonset (OC) Tmax (OC)

PPO 287 424 0,86 0,33
PP1 281,7 388 18,67 2,45
PP2 323,4 450 8,91 8,88
PP13 351,3 427 14,40 12,62
PP14 325,2 451 15,21 13,89

Anh hudng cua ty 1¢ khéi luong MH/RP dén tinh chat nhiét cua cac
compozit cling dugc khao sat. Hinh 3.30 thé hién cac duong TGA va DTG cua
cac compozit PP14-PP17 trong méi truong khdng khi, trong khi cac théng sb
dic trung duoc tong hop trong Bang 3.9. Trong cac mau khao séat, compozit
PP15 (MH/RP = 3:2) thé hién d6 6n dinh nhiét cao nhat, véi cac gia tri Tonet,
Tmax va lugng than ¢ 900°C dat tuong ung 347,2°C, 458°C va 15,25 wt.%. So
véi PP14 (MH/RP = 1:1), c4c gia tri nay tang lan luot khoang 22°C, 7°C va
1,36 wt.%, cho thay ty ¢ MH/RP = 3:2 c¢6 kha nang phat huy hiéu qua hiep
ddng tét hon trong viéc nang cao do 6n dinh nhiét va hinh thanh mét 16p than
bao vé hiéu qua nhat. Tuy nhién, khi tiép tuc ty 16 MH/RP tiép tuc ting, 6 6n
dinh nhiét cua compozit c6 xu huéng giam. Cu thé, ddi véi mau PP17 (MH/RP
= 3:1), cac gia tri Tonset, Tmax va lugng than & 900°C giam xudng chi con 320°C,
448°C va 8,54 wt.%. Piéu nay cho thay viéc ting ham luong MH qua mic



95

khdng mang lai hiéu qua tich cuc ddi véi do on dinh nhiét caa vat liéu va hiéu
qua hiép ddng gitta MH va RP trong qué trinh chéng chay.
(b) o
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Hinh 3.30. buong TGA (a va hinh chén) va DTG (b) cua cac compozit PP
véi cac ty 1€ MH/RP khéc nhau

Bang 3.9. Cac thong s6 TGA cua cac compozit PP véi céc ty 18 MH/RP khac

-100

nhau
PP14 1:1 325,2 451 13,89
PP15 3:2 347,2 458 15,25
PP16 2:1 324,2 446 9,81
PP17 3:1 320,6 448 8,54

Tir cac két qua UL-94, LOI va TGA c6 thé két luan rang ty 16 MH/RP =
3:2 la t6i uu dé thu dugc compozit vira c6 hiéu qua chong chay cao vira c6 do
6n dinh oxy hoa nhiét tét.
¢) Thanh phan cua lép than ¢ cac ty Ié¢ MH/RP khéc nhau

Pé nghién ctru anh hudng cia cac ty 168 MH/RP dén kha nang chong chay
va hanh vi phan huy nhiét ctia cic compozit chira dong thoi ca ba phu gia, cac
mau PP14-PP17 di duoc nung dén 900°C véi toc do gia nhiét 10°C/phut, va
thanh phan cua phan than con lai sau nung dugc phan tich bang cac phuong
phap FT-IR, XRD va SEM-EDS. Nhu thé hién trong Hinh 3.31, sy hién dién
ctia cac phu gia chong chay trong compozit trude khi nung dugc dic trung boi
cac dai hap thy tai 3695 cm™ va 462 cm ™, twong (mg véi dao dong Mg—OH va
Mg-O trong MH; tai 1166 cm™, dic trung cho dao ddng hoa tri P=0 cuia RP;
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vatai 1218 cm™, dic trung cho dao dong C=S cua EG. Tuy nhién, sau khi nung
dén 900°C, su bién mat cua lién két Mg—OH va su dich chuyén cua Mg-O tur
462 cm* xudng khoang 432 cm™* trén phd FT-IR cho thay qua trinh khir nuéc
cia MH tao thanh MgO da xay ra. Bén canh do, su xuét hién cta cac dinh hép
thu mai tai 1105, 1050, 981 va 589-626 cm™2, 1an lugt duge quy cho dao dong
hoa tri bat d6i xtng ctia POs, kéo gidin bat d6i xtmg ciia P-0, kéo gidn ddi ximg
ctia POs, va dao dong udn ctia PO4 [160-162], chimg minh sy hinh thanh cac hop

chat magnesium phosphate trong phan than con lai sau khi nung.
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Hinh 3.31. Phé FT-IR ctia compozit truéc (PP14) va sau khi nung ¢ 900°C
(PP14-900°C, PP15-900°C, PP16-900°C, PP17-900°C)

Thanh phan trong cau tric than cta cac compozit sau khi nung duoc xac
dinh dya trén XRD (Bang 3.10 va Hinh 3.32a). Nhu thé hién trong Hinh 3.32a,
gian do XRD ctia compozit trudc khi nung cho thay cac dinh nhidu xa dic trung
cua nén PP tai cac vi tri 20 ~ 14,46°, 17,239, 18,93°, 21,50° va 22,25° (ICDD
PDF # 061-1416); cua MH tai 18,82°, 38,28° va 51,35° (ICDD PDF # 01-086-
0441) va cia EG tai 26,77° va 55,06° (ICDD PDF # 056-0159). Tuy nhién, cac
dinh nhiéu xa dic trung cua MH da bién mat trong cac mau sau khi nung. Bén
canh sy hién dién caa 16p than cia EG, gian d6 XRD cua cac mau sau khi nung
con ghi nhan sy hinh thanh caa cac hop chat magnesium phosphate va MgO,
phU hop véi két qua phan tich FT-IR da thao luan & trén. Cu thé, mau PP14-
900°C thé hién sy c6 mat ctia magnesium orthophosphate (Mgs(PO4),) thong
qua cac dinh nhiéu xa tai 26 ~ 20,37°, 20,58°, 21,56°, 21,78°, 23,07°, 24,32° va



97

25,86° (ICDD PDF # 033-0876), magnesium phosphate (Mg(PO3),) tai 19,32°,
20,92°, 27,69° va 29,83° (ICDD PDF # 027-1273) va MgO tai 42,92° va 62,30°
(ICDD PDF # 045-0946).
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Hinh 3.32. Gian d6 XRD (a) va pho SEM-EDS (b) ctia cac compozit trudc va
sau khi nung ¢ 900°C

Ngoai ra, cac mau PP15-900°C, PP16-900°C va PP17-900°C con cho
thay sy hinh thanh cua magnesium pyrophosphate (a-Mg.P,0-) véi cac dinh
dic trung ¢ 21,44°, 29,68° va 30,49° (ICDD PDF # 032-0626). Nhu vay, c6 thé
két luan rang phan ran con lai sau phan hay nhiét cua cac compozit 1a hdn hop
gom 16p than truong no ciia EG, MgO va cac hop chat magnesium phosphate.
Pang chu y, graphite gidn né vin duoc bao toan trong cau trdc than cua cac
compozit PP14-PP17, cho thay té hop cac magnesium phosphate va MgO da
g6p phan han ché dang ké qué trinh oxy hoéa cia EG & nhiét d6 cao.

Thanh phan trong cau tric than ciia cac compozit cling da dugc phan tich
bang SEM-EDS (Hinh 3.32b), dong thoi ty & nguyén té Mg/P ciing da duoc
tinh toan tir cac phép do va trinh bay trong Bang 3.10. Két qua cho thay céc
nguyén t chii yéu trong cac mau sau khi nung bao gém C, O, Mg va P, tuong
tng V&I cac thanh phan nhu graphite gidn no, cac hop chat magnesium
phosphate va MgO. Tuy nhién, cé su khac biét gitra ty 1€ mol Mg/P cta nguyén
liéu dau vao va ty 1 tinh toan duoc tir phan tich XRD va EDS, nhu thé hién
trong Bang 3.10. Cu thé, cac ty 16 Mg/P tinh toan tir EDS cao hon so véi ty 18
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dau vao, nguyén nhan la do mot phan phét pho hinh thanh céc géc tu do, dong

vai tro nhu chat chdng chéy trong pha khi.

Bang 3.10. Két qua phan tich XRD va EDS cua I6p than cia cac compozit ¢
cac ty 1& khdi lugng MH/RP khac nhau sau khi nung & 900°C

) XRD EDS
Ty 16 khéi ..., ..
C A Ty 1€ mol . x
lugng dau 43 "vae  Thanh W e A Phan 1o 1e
vao cia A khoi Nguyén tram
cia Mg/P phan mol £ ~ ..  mol
MH/RP than® lwgng Mo/P to nguyen tr . P
(Wt%) 5 (%) 5
Mg,(PO,), 15,1 Mg 12,65
1:1 0,53/1,0 Mg(PO,), 254 1,07/1,0 p 11,47 1,1/1,0
MgO 16,3
Mg,(PO,), 10,8 Mg 12,97
Mg(PO,), 5.1 P 9,03
3:2 0,88/ 1,0 1,26/ 1,0 1,44/ 1,0
MgO 22,1
Mg,P,0, 36,7
Mg,(PO,), 13,1 Mg 14,55
Mg(PO,), 6,7 P 8,92
2:1 1,07/ 1,0 1,38/ 1,0 1,63/ 1,0
MgO 29,5
Mg,P,0, 26,9
Mg.(PO,), 9,4 Mg 17,57
Mg(PO,), 49 P 8,58
3:1 1,60/ 1,0 1,79/ 1,0 2,05/ 1,0
MgO 38,9
Mg,P,0, 13

“Phan con lai 1a graphite gidn no

Ngoai ra, ty 1& Mg/P tir dit liéu EDS ciing 16n hon so véi két qua XRD,
ching té cac hop chat magnesium phosphate trong ciu tric than caa cac
compozit ton tai dong thoi ¢ ca pha tinh thé va vo dinh hinh. Dit liéu XRD chi
ra rang compozit véi ty 1¢ MH/RP = 3:2 (PP15-900°C) tao ra lugng magnesium
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phosphate tinh thé I6n nhat, chiém 52,6 wt.% pha tinh thé, trong d6 a-Mg.P,0;
chiém ty I& cao nhat (khoang 36,7 wt.%). Day co thé 1a nguyén nhan chinh dé
giai thich cho hiéu qua chéng chay vuot troi ctia compozit PP15. Nguoc lai, khi
ty 16 MH/RP tang 1én 3:1 (PP17-900°C), lugng magnesium phosphate tinh thé
giam trong khi ham luwong MgO tang.
d) Thanh phdan cua 1ép than & cac nhiér dé khac nhau

Dé phan tich sau hon vé su twong tac giira cac chat chéng chay, compozit
PP15 da dugc xu ly ¢ cac nhiét 6 khac nhau trong 30 phut trong moi truong
khong khi, sau d6 phan than con lai cia compozit duoc khao sét bang céac
phuong phap FT-IR va XRD. Hinh 3.33 thé hién phd FT-IR va gian d6 XRD
ctia compozit sau khi duoc xir Iy ¢ cac nhiét do thir nghiém. Ca pho FT-IR va
gian do XRD cua compozit sau khi xur Iy nhiét & 300°C déu chi ra rang MH
chua phan hay va khong xay ra phan @ng gitta MH va RP & nhiét 46 nay. O
400°C, mic du cac dinh dic trung cia MH tai 3694 cm™ trong phod FT-IR va
tai Cac vi tri 20 ~ 18,52°; 37,97° va 50,85° trong gian dd6 XRD ctia compozit van
con, nhung cac dinh mai da xuat hién. Cu thé, trong pho FT-IR ciia compozit
sau xtr Iy & 400°C, mot dinh hap thy méi tai 565 cm™* tuwong (ng véi dao dong
bién dang bat ddi xang cuia PO4[162, 163], chtrng to su hinh thanh céc hgp chat
phosphate. B&n canh d6, gian ¢6 XRD caa mau nay con cho thay sy xuat hién
mét luong nho tinh thé p-MgoP207 véi hai dinh nhidu xa nho tai 29,43° va
30,68° (ICDD PDF # 01-073-0535).

Khi compozit duoc xi Iy nhiét & 500-600°C, tat ca cac dinh dic trung cta
MH bién mat trong ca pho FT-IR va gian d6 XRD, dong thoi xuat hién cac dinh
nhiéu xa dic trung ctia MgO tai 20 ~ 42,85° va 62,30°. Két qua nay chiing to MH
d3 phan hiy hoan toan dé hinh thanh MgO. Bén canh d6, pho FT-IR cua ca hai
mau xuat hién thém maot dinh hap thu manh tai 1099 cm™, twong Gng voi dao
dong hoa tri bat d6i xtng ctia PO3[160], dong thoi cudng do cua dinh 565 cm™
tang 1én, ching t6 rang so luong va ham luong cac hop chat magnesium
phosphate trong phan than caa compozit tang 1én. Tuy nhién, khéng quan sét
thay dinh nhiéu xa méi nao trong gian dd6 XRD ctia cac mau xir Iy & 500°C va
600°C va cudng do cac dinh nhiéu xa ctua p-Mg,P,0;7 tang khong dang ké. Nhiing
két qua nay chi ra rang cac hop chit magnesium phosphate da duoc hinh thanh
thém & c&c nhiét d6 500-600°C nhung ton tai chu yéu & pha vo dinh hinh.
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Déi véi compozit dugc xir Iy nhiét & 700°C, trong pho FT-IR xuét hién
dao dong hoa tri dbi xang cta PO; tai 986 cm* va dao dong hoa tri bat doi
xung cua P—O tai 1043 cm™ [160-163]. Hon nira, gian 6 XRD cho thiy su
Xuat hién caa nhiéu hop chat magnesium phosphate tinh thé hon, bao gém
Mg(POs)2, Mgs(PO4), va 0-Mg,P,0,. C6 thé nhan thay rang cac hop chat
magnesium phosphate trong phan than caa compozit & 700°C va 900°C tuong
tu nhau. Do do, khi compozit dugc Xt ly nhiét & nhiét @6 cao, pha vo dinh hinh
cua cac hop chat magnesium phosphate c6 xu hudng chuyén sang pha tinh thé,
d6ng thoi magnesium pyrophosphate & dang f chuyén héa thanh dang .

e) Tinh chdt co hoc cia cac compozit

CAc tinh chat nhu do bén kéo, do gian dai khi dat, ¢ bén va dap 1zod
(khdng khia) cua nhya PP va cac compozit duoc thé hién trong Bang 3.11. Nhin
chung, su c6 mit caa cac phu gia chdng chay gay ra su suy giam co tinh cua
nén PP. Tuy nhién, so v&i RPs va EG, MHcas; €6 anh hudng it hon. Cu thé, so
véi PPO, do bén kéo, do gian dai va do bén va dap caa compozit chira 18 wt.%
EG (PP1) giam tuong tng 21,9%, 61,6% va 80%, trong khi do, cac tinh chat
nay cta compozit chira 18 wt.% MHc,s: (PP13) chi giam khoang 6,08%, 22,2%
va 30,8%. Xu huéng ndy ciing twong ty dbi véi cac compozit chta td hop
MHcast, RPsi va EG. Cu thé, khi ty 16 MH/RP ting tir 1:1 8n 3:1, céc tinh chat
co hoC cuia cac compozit ciing tang dan.

Ngoai ra, anh huéng caa su hiru co hda bé mit cac phu gia chéng chay
MH va RP dén tinh chit co hoc cta cac compozit cling d3 duoc khao sat. Nhu
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thé hién trong Bang 3.11, do bén kéo, 6 gidn dai va do bén va dap tang tur
27,88 MPa, 33,45% va 14,20 KJ/m? (PP18) 1én dén 29,85 MPa, 42,50% va
19,86 KJ/m? (PP15) sau khi xtr Iy bé mat MH va RP lan lugt véi calcium
stearate va dau silicone. Két qua nay chiing to rang viéc hitu co hoa bé mat cac
vat liéu vo co nay da cai thién rd rét co tinh cia compozit.

Bang 3.11. Tinh chit co hoc cua cac compozit PP

« Ty 1 khdilugng DO bénkéo  D§ gian dai khi  D§ bén va dap

Mau MH/RP (MPa) dixt (%) (kJ/m?)
PPO i 33,38+ 0,85 65.44 % 6,0 57.48 + 1,05
PPI ] 26,07 % 1,20 2515+ 5.0 11,50 + 0,1
PP2 ] 29.65 + 0,80 479555 15,70 + 0,75
PP13 i 3135+ 0,55 50,88 = 3,5 39,77+ 0,5
PP14 11 28,96 = 0,75 38,58 + 4.0 15,68 + 0.3
PP15 32 29.85 + 0,60 42,50 3,0 19,86 + 0,25
PP16 2:1 30,17+ 0,40 42,80+ 4,5 2512027
PP17 31 30,75+ 1,05 4530+ 5,0 35.82+ 0,97
PP18 ] 27.88 + 0,70 3345470 1420+ 0,16

Hinh 3.34 thé hién hinh thai bé mit bé cua cac compozit PP18 va PP15.
O compozit MH va RP chua dugc bién tinh bé mat (Hinh 3.34a-c), c6 thé quan
st thay nhiéu khoang tréng do su twong hop kém gitra phu gia vo co va polyme
nén trong compozit. Pong thai, hién tuong cac hat chat don bi két tap thanh
ting cum trong mau PP18 ciing dugc quan sat. Nhitng yéu to nay lam can tro
su chuyén dong cua cac chudi dai phan tir, ddn dén sy suy giam d6 bén kéo va
d6 gian dai khi dut caa vét liéu. Ngwoc lai, anh FE-SEM caa mau PP15 (Hinh
3.34d-f) cho thay cac hat MHcas; va RPs; dugc phan tan ddng déu hon trong nén
polyme, dong thoi twong tac giita cac phu gia nay véi nén polyme duoc cai
thién rd rét, thé hién qua su giam rd rét cac khoang rdng. Sy bam dinh lién pha
tt gitta chat don va nén polyme gop phan nang cao do déo dai va kha ning
chiu bién dang cua compozit [164].
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Hinh 3.34. Anh FE-SEM bé mit bé cua cac compozit PP18 (a-c) va PP15 (d-f)

C6 thé thay rang viéc hiru co hoa bé mat cac phu gia chdng chay MC,
MH, RP Vv&i cac tac nhn stearate va silane di gop phan duy tri tuwong dbi tot
cac chi tiéu co tinh co ban caa vat liéu nén. Tuy nhién, do bén va dap cua cac
compozit van thap hon so vi nhya PP nguy@n chit va can duoc tiép tuc quan
tam trong cac nghién cau tiép theo. Theo cac béo céo gan day [165], viéc két
hop phu gia chdng chay vai cac pha trg dai phi hop, nhu elastomer hoac
copolyme twong hop, 1a mot huéng tiép can kha thi nham cai thién kha ning
hap thy va tiéu tan ning luong va dap, tir d6 nang cao tinh cin bang giira hiéu
qua chéng chay va tinh chat co hoc cua compozit PP.

Két qua nghién ciru cho thay ca hai to hop phu gia EG/RPs/MCpmhs Va
EG/RPs/MHeast déu nang cao dang ké kha ning chdng chay caa nén PP. Tuy
nhién, tai ty 18 phdi tron tdi wu, hé EG/RPs/MCpmis (Mau PP11) thé hién hiéu
qua chdng chay hiép ddng rd nét hon so vdi hé EG/RPs/MHeast (Mau PP15),
cho thay hiéu ang hiép dong hiéu qua giita MCpmhs VA RPg; trong viéc thic day
qua trinh hinh thanh Iop than bao vé bén viing va on dinh hon dudi tac dong
cua nhiét. V& mit co tinh, mic du PP11 c6 d6 gidn dai khi dut va do bén va dap
giam nhe so véi PP15, compozit nay van duy tri d6 bén kéo & muac cao hon.
Diéu nay cho thay hé EG/RPs/MC,mns khdng chi nang cao hiéu qua chong chay
ma con dam bao dugc sy can bang hop ly giira tinh chat co hoc va kha ning
khang chay, 1a yéu t quan trong déi véi cac tng dung thuc tién cua vat liéu PP
chéng chay.
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Khi so sanh vai cac hé compozit PP di dugc cdng bd gan day, hé PP11
cho thay hiéu qua chdng chay canh tranh hoic cao hon, ddng thoi dat duoc két
qua nay Vvoi tong ham luong phu gia thap hon hoic twong duwong. Cu thé, hé
chira 20 wt.% EG va 5 wt% PDPFDE chi dat LOI 28,8% (UL-94 V-0) [88],
trong khi hé PP/2PER/28EG/2NHS Vi tong ham luong phu gia lén téi 32 wt%
dat LOI 28,0% [90]. Tuong tu, cac hé nanohybrid (20 wt.% phu gia) chi dat
LOI 25,4% [89], va hé MPP/Co-MOF/EG véi khoang 30 wt% phu gia dat LOI
28,0% [166]. Ngoai ra, hé chta 8,5 wt.% PAPP (APP bién tinh piperazine) va
1,5 wt.% Si-MXene (MXene bién tinh silane) dat LOI 28,3% va chi dat phan
loai UL-94 V-1, ddng thoi 1am suy giam dang ké do bén kéo cua vat liéu so Véi
PP nguyén chét [167].

Nhu vay, ¢6 thé nhan thay rang hé EG/RPs/MCymns Vi ty 1 6,0/4,8/7,2
wt.% khéng chi mang lai hiéu qua chong chay cao cho nén PP ma con dat dugc
hiéu qua nay voi muc tai phu gia hop Iy va han ché suy giam co tinh. Két qua
nay cho thiy tiém niang Gng dung cua hé phu gia nay trong viéc thiét ké
compozit PP chéng chay hiéu ning cao theo hudng can bang gitra an toan chay
va tinh chét co hoc.

3.3.2. Nghién ctru cac tinh chat diic trung ciia cac compozit chéng chay
trén nén nhua polyethylene
3.3.2.1. Kha nang phan tin cia oMMT trong hé compozit PE

Kha nang phan tan cua nanoclay dong vai trd quan trong, anh hudéng
dang ké dén cac tinh chat co hoc, dd bén nhiét va kha niang chng chéy cua vat
liéu nanocompozit. Mirc d6 phan tan caa vat liéu lai oOMMT trong hé compozit
PES5 va PE6 dugc danh gia bﬁng cac phuong phap EDS va XRD.

Hinh 3.35 thé hién su phan bd ctiia nguyén t6 silic va gian d6 XRD cua
cac nanocompozit. C4 thé quan sat thay rang céc nguyén té silic phan bd tuong
dbi ddng déu trong mau PE5 (Hinh 3.35a), ching té rang nanoclay oMMT,
phan tan tét trong nén polyme. Quan sat ndy hoan toan twong dong vai két qua
nhidu xa tia X (Hinh 3.35c¢), trong d6 khong xuét hién cac dinh nhiéu xa rd rét
trong viing goc hep 20 tir 1,5° - 10°, cho thdy oMMT ton tai chu yéu & trang
thai tach 16p hoan toan trong nanocompozit PE5 [168]. Hién tugng nay c6 thé
duoc giai thich 1a do sy trong hop tdt gitta OMMT vé&i nén polyme, cling voi
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khoang céch 16p 16n cia oOMMT; tao diéu kién thuan lgi cho sy xam nhap cua
cac chudi polyme vao giira céc 16p silicate, khién ching d& dang béc tach.

-
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= © PE5
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Hinh 3.35. Su phan b caa nguyeén t6 silic trong cac nanocompozit PE5 (a) va
PE6 (b), gian d6 XRD cua cac nanocompozit (c). Cac anh cheén trong Hinh
3.35c¢ thé hién viing mé rong cua gian do XRD trong pham vi goc 20 tir 1,5°
dén 10°

Nguoc lai, d6i véi mau PE6, su phan bd cua nguyén t6 silic kém dong
déu hon (Hinh 3.35b). Bong thoi, gian do XRD ciia nanocompozit nay Xuat
hién mot dinh nhiéu xa rong véi cudng do thap tai 20 ~ 2,1°, cho thay nanoclay
ton tai & hai trang thai tach 16p mot phan va xen k&. Két qua nay ching to rang
khi ham luong oOMMT ting 1én 5%, kha ning phan tan ctia nanoclay trong nén
compozit bi suy giam dang ké.

T c4c phan tich trén, ¢ thé két luan rang ham luong OMMT, 3% I3 téi
uu cho sy phan tch va phan tan cua céc 16p silicate trong hé compozit PE, qua
d6 mang lai hiéu qua cao trong viéc nang cao tinh dong nhét ciu trdc va kha
nang chong chay cua hé nanocompozit.
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3.3.2.2. Tinh chat cho”'ng chdy ciia ciac compozit

Kha ning chdng chay cua cac compozit trén nén PE duogc danh gia thong
qua cac thir nghiém UL94-V va LOI, va két qua duoc trinh bay trong Bang
3.12. Nhya HDPE nguyén chat (PEO) thé hién dic tinh dé chay dién hinh, dugc
ching minh béi sy chay hoan toan cua vt liéu ngay sau lan dét dau tién trong
thir nghiém UL94-V va gid tri LOI thap, chi 17,5%. Khi b6 sung hé phu gia
ATH va RP véi ty 18 khdi lugng 3:2, tinh d& chay cua vat liéu da duoc cai thién
dang ké. Mau compozit PE1 d dat phan loai UL-94 V-2 va gia tri LOI ting 1én
25,1%. Tuy nhién, hién tugng nho giot van xay ra trong qua trinh chay, cho
thiy co ché bao vé bé mit chwa phat huy hiéu qua hoan toan.

Nham cai thién hién tugng nho giot va tang cudng hiéu qua chong chay,
nanoclay bién tinh oMMT, da dugc két hop vao hé compozit. Khi ham lugng
oMMT; tang tir 1 dén 3%, kha ning chong chay cia nanocompozit ting dan va
tang dang ké so véi compozit PE1. Pac biét, mau PE5 (chira 3 wt.% oMMT,
va 17 wt.% hdn hop ATH+RP) thé hién hiéu qua chong chay vuot troi, dat phan
loai UL-94 V-0 véi thoi gian tu tat chdy ngan nhat (t,= 0,7 svat,= 0,7 s) cling
gia tri LOI cao nhat, dat 27,6%. Hién tuong nho giot gan nhu duoc loai bo, cho
thay su tuong tac hiép dong manh mé giita hé phu gia (ATH+RP) va oMMT,
trong viéc hinh thanh 16p than bao vé bén viing, c6 kha niang cach nhiét va han
ché sy khuéch tan khi hiéu qua.

Bang 3.12. Tinh chat chéng chay cia cac compozit trén nén nhya PE

i Thir nghiém UL94-V LOI
Mau
t1 () t () Nhé giot  Panh gia (%0)
PEO Chay hét - Cé N.R. 17,5
PE1 1,0 2,8 Cé V-2 25,1
PE2 1,2 1,4 Khéng V-0 26,3
PE3 1,0 1,7 Cé V-2 26,0
PE4 0,9 1,0 Khéng V-0 26,8
PE5 0,7 0,7 Khéng V-0 27,6
PE6 1,3 2,5 Co V-2 25,4

Tuy nhién, khi ting ham lugng oOMMT Ién 5 wt.%, kha nang chéng chay
ciia nanocompozit ¢6 xu huéng giam. Mau PE6 chi dat phan loai UL-94 V-2
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va gia tri LOI giam xudng 25,4%. Sy suy giam nay c6 thé bat ngudn tir sy phan
tan khong dong déu cua oOMMT trong nén PE & ham lugng cao, nhu d3 chirng
minh bang EDS va XRD (Hinh 3.35), Iam giam hiéu qua hinh thanh cau tric
chin nhiét lién tyc va giam tinh ddng nhit cua pha bao vé bé mit vat liéu chay.
Bén canh d6, miu PE2, trong d6 3 wt.% oMMT, dugc thay thé bang nanoclay
hitu co thuong mai Cloisite 15A, ciing cho thiy sy cai thién nhit dinh vé kha
ning chdng chay so voi compozit PEL. Tuy nhién, hiéu qua chéng chay cua
PE2 van thap hon so véi PE5, véi gia tri LOI chi dat 26,3%. Két qua nay khang
dinh vai tro dac biét cua cac phan tir chat chéng chay DOPO Iam tac nhan xen
k& trong cau trdc oMMT, khdng chi lam ting khoang cach 16p caa nanoclay,
tao diéu kién thuan loi cho sy tach Iop trong nén polyme, ma con gop phan
nang cao kha nang chéng chay trong ca pha khi va pha ran cua vat liéu.
3.3.2.4. Tinh chit nhiét ciia cic compozit

Cac duong TGA va DTG cua nhwa PE va cac compozit chéng chéy trong
mdi truong khong khi dugc thé hién trong Hinh 3.36. Trong khi d6, cac thong
s6 TGA quan trong, bao gdm gia tri Tonset, Tmax V& hiéu suat than con lai, dugc
tong hop trong Bang 3.13. So véi PEO, compozit PE1 thé hién sy cai thién rd
rét vé do 6n dinh nhiét. Gia tri Tonset Ca PE1 ting khoang 63,44°C so véi PEO,
trong khi Tmax ciing dich chuyén nhe tir 482,35°C 1én 489,04°C. Su gia ting nay
cho thay su hién dién caa hé phu gia ATH + RP d3 lam cham qua trinh oxy hoa
nhiét cua nén PE. Cu thé, qua trinh oxy hda nhiét cia RP ¢6 kha ning tiéu thu
oxy Va tao thanh cac san pham phosphoric va polyphosphoric xdc tién qua trinh
tao than, lam tang ham luong than con lai sau phan hay. Pong thoi, ATH phan
hity theo co ché thu nhiét, gop phan hap thy nhiét va lam giam nhiét d6 cua hé
vat liéu, tir d6 kim ham qua trinh phan hay nhiét cia nén polyme. Bén canh do,
hoi nudc gial phong tir qua trinh phan hay cia ATH c6 tac dung pha lodng moi
truong khi xung quanh ving chay, tir ¢6 e ché phan tmg oxy hoa. Bic biét, sy
tuong tac gitra C4c san pham phan huay cua hai phu gia ndy con tao ra cac hop
chat phosphate bén nhiét, gop phan ning cao do bén nhiét va 1am gia ting dang
ké hiéu sut tao than cua vat liéu.

D6i v6i PE2, CAC gid tri Tonset VA Tmax Ctia VAt lidu giam twong ting khoang
68,39°C va 5,94°C so véi PEL. Su suy giam gia tri Tonset Cia NANOCOMpPOZzit nay
duoc cho 1a do qua trinh phan huy sém caa hop chét alkylamine nam trong 16p
xen k& cua Cloisite 15A (nhu thé hién & Bang 3.1 va Hinh 3.8). Bén canh do,
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sur suy giam cua gid tri Tmax cO thé do sy hién dién cua cac tam acid trén bé mat
l6p silicate xUc tac cho qué trinh cit mach polyme, 1am ting toc do phan huy
nhiét cua PE [169]. Tuy nhién, ham lugng than con lai & 900°C cua PE2 dat
khoang 27,69%, cao hon so voi PE1 khoang 1,36%, chiing minh rang su c6
mat cua nanoclay c6 thé thuc day su carbon hda cua compozit.
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Hinh 3.36. Puong TGA (a) va DTG (b) cua nhya PE va cac compozit chong
chay trong méi truong khoéng khi. Anh chén trong Hinh 3.36(a) thé hién
duong TGA cua céc vat liéu ¢ nhiét do tur 350-550°C
Bang 3.13. Céc thong s TGA quan trong cua nhya PE va cic compozit

chbng chay trong mai truong khéng khi

Mau Tonset °C)  Tmax (°C)  Lwgng than con lai & 900°C (wt%o)

PEO 372,57 482,35 0,51
PE1 436,01 489,04 26,33
PE2 367,62 483,10 27,69
PE5 390,60 485,71 29,54

Mau PES5 thé hién d6 6n dinh oxy héa - nhiét vuot troi hon so voi PE2,
V&I cac gia tri Tonset V& Trmax cao hon lan luot khoang 22,98°C va 2,61°C. Hiéu
suat than con lai cua PE5 ¢ 900°C dat 29,54%, cao nhat trong sé cac vat lidu
dugc khao sat. Két qua nay khang dinh vai trd cua DOPO - tac nhan xen ké
trong cau tric oMMT - trong viéc thuc day qué trinh tao than va gia ting do
6n dinh nhiét caa vat liéu.
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3.3.2.3. Phin tich co' ché clm"ng chdy

Hinh thai bé mat 16p than thu duoc sau thir nghiém UL94-V cua
nanocompozit PE5 dugc thé hién trong Hinh 3.37. C6 thé quan sét thay rang
I6p than ciia mau PE5 c6 céu trac twong ddi dic va lién tuc. Lop than nay hoat
dong nhu mot rao can vat ly, ac ché hiéu qua qua trinh truyén nhiét tir ngon lira
vao bén trong vat liéu nanocompozit, ddng thai han ché sy giai phong cac san
pham phan hay d& chay. Nho d6, qué trinh chay bi kim him dang ké, din dén
kha nang chdng chay vuot troi cua hé nanocompozit PES5.

Hinh 3.37. Anh FE-SEM cua bé mat I6p than ciia nanocompozit PES sau thi
nghiém UL94-V & cac d6 phong dai khac nhau

Co ché chdng chay hiép dong trong PE5 dugc dé xuat nhu trong Hinh
3.38. Trong pha khi, sy phan huy cua phét pho ¢6 va DOPO tao ra cac gdc tu
do PO" va PO, c6 kha ning bt giir va triét tiéu hiéu qua cac gbc hoat tinh H°
va OH" trong viing ngon lra [159, 170-172], tir d6 1am gian doan chudi phan
ing chay cuia polyme. Bdng thoi, qué trinh khir nudc ciia ATH tao ra hoi nudc,
gop phan pha lodng nong do oxy trong viing chay va lam giam niang luong cua
ngon ltra [173]. Trong pha rin, phét pho do cting vai DOPO trai qua qué trinh
oxy hoa tao thanh mét 16p mang phosphoric acid va polyphosphoric bao phu
trén bé mat vat liéu nanocompozit, dong vai trd nhu mot mang bao vé céch
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nhiét, can tro su truyén nhiét va oxy vao sau trong khéi polyme [159, 170]. Bén
canh d6, san pham phan hay cua ATH 1a aluminum oxide (Al;O3) c6 thé tuong
tac véi cac hop chat phét pho dé tao thanh cac hop chat aluminum phosphate
[113], nhu duoc quan sat trong Hinh 3.37d, hinh thanh nén mot 16p than day
dic, c6 d6 on dinh va d¢ bén nhiét cao.

bac biét, su cé mat cia oMMT, dong vai tro quan trong trong Viéc gia
cudng 16p than va nang cao hiéu qua chéng chéy tong thé. Cac 16p silicate cua
oMMT; phan tan trong nén polyme c6 thé di chuyén 1én bé mat trong qua trinh
chéay, hinh thanh mét 16p than giau silicate (Hinh 3.37c). Cau trdc nay khdng
chi can tré su truyén nhiét va khuéch tan khi ma con ting cudng do bén co hoc
va tinh toan ven cua I6p than. Cac co ché gradient nhiét ¢, ¢ nhét tang cao
va hiéu tng noi bot [174-176], gop phan hinh thanh 16p than x6p — dac 6n dinh,
c6 kha ning cach nhiét va 1am giam dang ké hién twong nho giot cua polyme
trong qua trinh chay. Vi vay, cau trdc than ciia nanocompozit chira OMMT tré
nén chac chan hon va hién tuong nho giot ciia polyme giam dang ké. Hon nira,
cac 16p silicate phan tan trong toan bo khdi nanocompozit ciing co thé hoat
dong nhu cac rao can, can trg su giai phong cua cac manh phan tir dé chay trong
qua trinh phan hay nhiét. Vi vay, su két hop gitta oOMMT, va hé phu gia
(ATH+RP) mang lai hiéu ung hiép d6ng manh mé, gip hinh thanh 16p than
bén viing va cach nhiét hiéu qua, tir d6 nang cao rd rét kha nang chong chay
cua vat liéu polyme.

Trong pha khi:
- Hiéu tng dap tit: PO", PO,
- Hi¢u ung pha loang: H,O

Nhiét

Pha rén:
Lép than

Y,
° +.O. +<%+ ..
+©.2.>+ . ‘o=

.+o++.+.

e Nhdm hydroxit + Phét pho do <> OMMT, Mubi nhém phét phat Céc san phim phan huy

Hinh 3.38. Co ché chéng chay hiép déng caa nanocompozit PE5
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3.3.2.5. Tinh chit co hoc cia cdc compozit

Do bén kéo va do gidn dai khi dut caa nhya PE va cac compozit chéng
chay duoc thé hién trong Hinh 3.39. Két qua cho thay rang khi bo sung 20 wt%
t6 hop phu gia ATH+RP, co tinh cua nhwa PE bj suy giam rd rét. Cu thé, do
bén kéo va do gidn dai caa compozit PE1 giam lan luot 27,18% va 29,05% so
véi nhua PE nguyén chat. Mac du viéc xir Iy bé mat cac hat vo co ATH va RP
bang cac chat twong hop da phan nao cai thién kha nang twong thich véi nén
polyme hitu co, song kich thuéc hat I6n cing véi ham luong phu gia cao van
anh huong tiéu cuc dén tinh chat co hoc cia nén polyme.
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Hinh 3.39. Co tinh cua nhya PE va cac compozit chéng chay

Sy ¢ mat cua nanoclay hitu co, dac biét 1a oMMT,, da gop phan cai
thién dang ké tinh chat co hoc ciia compozit chira to hop phu gia chong chay.
Khi ham luong oMMT, tang tir 1 dén 3 wt.%, do bén kéo va do gian dai cua
nanocompozit ting dan, cho thdy hiéu tng gia cuong rd rét cia oMMT khi
duoc stir dung ¢ ham luong thich hop. Mau PES5 (chia 3 wt.% oMMT, va 17
Wt.% t6 hop ATH+RP) thé hién co tinh vuot troi, véi do bén kéo dat 24,10 MPa
va do gidn dai dat 600,17%, ting twong (ng 11,16% va 24,88% so v6i miu
PE1. Nhitng két qua nay co thé duoc giai thich boi kha nang phan tach tot cua
cac 16p silicate trong OMMT, & ham luong thap (< 3 wt.%), gitp ting dién tich
tiép xuc va mic d6 tuong tac bé mat giira cac 16p silicate va chudi polyme
[177]. Céc tuong tac ndy tao diéu kién thuan loi cho sy truyén tai ung suat co
hoc tir pha nén sang céc 16p silicate. Nho dé, hiéu qua gia cuong cua vat liéu
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nano duoc phat huy tdi da, dan dén sy gia ting co tinh cia nanocompozit. Bén
canh d6, mang ludi silicate phan tan ddng déu con c6 kha nang ngin can su tap
trung ang suat va kim ham sy lan truyén vét nat vi mé trong nén polyme, gilp
duy tri do déo dai cua vat liéu.

Tuy nhién, khi ham luong oMMT; tiép tuc ting 1én 5 wt.%, tinh chét co
hoc ctia vat liéu nanocompozit c6 xu huéng suy giam nhe. Cu thé, do bén kéo
va d6 gidn dai caa PE6 giam xudng con 23,21 MPa va 559,11%. Nguyén nhan
c6 thé 1a do & ham lugng cao, cac 16p silicate caa oOMMT, khé phan tan hoan
toan, dan dén hién twong két tu cuc bo va chi hinh thanh céu trdc xen k& hoic
tach 16p mot phan, nhu da dugc xac nhan qua két qua EDS va XRD (Hinh 3.35).
Su két tu nay 1am giam dién tich tiép xdc hiéu dung gitta silicate va chudi
polyme, can tro qué trinh truyén Gng suét, tir ¢6 1am hiéu qua gia cuong tong
thé cua vat liéu.

Tt nhitng két qua trén co thé két luan ring té hop 3 wt.% oMMT, va 17
wt.% ATH+RP mang lai hiéu qua chéng chay tét, do bén nhiét cao va van duy
tri tinh chat co hoc cho nén nhya PE. So véi cac compozit PE duoc cong bd
gan day, nanocompozit PE5 thé hién su can bang ti wu gitra hiéu qua chong
chéay va tinh chat co hoc trong khi sir dung ham lwong phu gia thip hon hoic
chi twong duong, cho thay tiém ning tng dung thyc tién cao. Cu thé, compozit
trén nén LLDPE chira 50 wt.% MGPA (duoc tong hop tir qua trinh bién tinh
MH vai PA) chi dat LOI 23,3%. Mac du d6 gian dai cua vat liéu ¢ su cai thién
s0 véi compozit chira MH chua bién tinh, nhung van suy giam dang ké so voi
LLDPE ban dau, 18n t&i 55,78% [178]. Trong mot nghién ciu khac, Zhao va
cong su [179] da sir dung hé phu gia chéng chay gom 0,625 wt.% NHx-MIL-
53(Fe), 11,88 wt.% aluminum diethyl hypophosphite va 12,5 wt.% EG cho nén
HDPE. Vit ligu thu dugc dat phan loai UL-94 V-0 véi LOI dat 31,1%, tuy
nhién do bén kéo giam khoang 21,93% so véi HDPE tinh khiét. Mic du cac tac
gia khong bao cao két qua do do gidn dai khi dat, nhung véi ham luong phu
gia 16n, dic biét 13 ham lugng cua EG cao, tinh déo cua vat lidu cd thé bi suy
giam dang ké. Gan ddy, Liu va cong su [180] di phat trién compozit chdng
chdy chtra 23 wt.% hé IFR (piperazine pyrophosphate va melamine
polyphosphate, ty & khdi lugng = 2:1) két hop vaoi U-ZnO@C-N (ZnO hinh
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cau nhim dugc bao phu 16p carbon-nito) vdéi ty 1& IFR/U-ZnO@C-N = 97:3.
Vit liéu thu duoc dat phan loai UL-94 V-0 va gia tri LOI dat 26,2%.

3.3.3. Nghién citu céc tinh chit diic trung cta cac compozit chéng chay
trén nén nhua epoxy

3.3.3.1. Tinh chat chong chéy ciia cdc compozit

Két qua thor nghiém UL94-V va LOI cia nhya epoxy va cic mau
compozit dugc tong hop trong Bang 3.14. Nhwa epoxy nguyén chat (EP0) co
tinh dé chdy cao, thé hién qua gia tri LOI thép (21,1%) va hién tuong chay hoan
toan clia mau ngay sau lan d6t dau tién trong thir nghiém UL94-V. Viéc bd
sung 10 wt.% APP@UMF di cai thién dang ké kha ning chdng chay ciia epoxy.
Cu thé, mau compozit EP1 dat phan loai UL-94 V-0, dong thoi gia tri LOI tang
16 rét 1én 28,5%. Bén canh d6, hiéu g hiép dong chong chéy giita APP@UMF
va Fe-MOF-NH; hoic MOF-DOPO ciing dugc khao sat, véi tong ham luwong
phu gia dugc gitt ¢6 dinh & mac 10 wt.%. So vi mau EP1, sy két hop giita
APP@UMF va Fe-MOF-NH; hoic MOF-DOPO gitip ting cuong dang ké hiéu
qua chong chay cua nhua epoxy. Trong d6, MOF-DOPO cho thay hiéu tng
hiép ddng vuot trdi hon Fe-MOF-NH,, khang dinh vai tro quan trong cua viéc
chtic hda Fe-MOF-NH; véi nhém DOPO trong viéc nang cao hiéu qua chéng
chay hiép dong giita MOF va APP@UMF.

Anh huéng cua ty 1& phdi tron gitta MOF-DOPO va APP@UMF ciing
dugc danh gia thong qua cac thir nghiém UL94-V va LOIL Két qua cho thay
mau EP3, chira 1 wt.% MOF-DOPO va 9 wt.% APP@UMF, thé hién kha ning
chdng chay cao nhét trong cac hé nanocompozit dugc nghién ctru. Cuy thé, EP3
dat phan loai UL-94 V-0 voi thoi gian tu tit chay rat ngan (t, =0,5S; t,= 0,6 3)
va gia tr1 LOI dat 37,3%, tang 16,2 don vi so v&1 EPO. So véi mdt sb hé chéng
chay truong phéng da cong bd, EP3 cho théy hiéu qua vuot trdi voi ham lugng
phu gia twong di thap. Cu thé, compozit epoxy chira 15 wt.% APP@ATNI (hé
chdng chay duoc hinh thanh tir su tu lap rap caa tannic acid (TA)-adenine—Ni?*
trén cac hat APP) dat UL-94 V-0 véi LOI dat 33,5% (tang khoang 10,1 don vi
so vai EPQ) [104]. Tuong tw, compozit chitra 10% TA-g-DOPO (hé chdng chay
trerong phong dugc tong hop tir TA gan DOPO théng qua cau ndi silane) dat
UL-94 V-0 véi LOI dat 30,3% (chi tang 7,1 don vi) [106]. Nhiing so sanh nay
cho thay t6 hop 1 wt.% MOF-DOPO va 9 wt.% APP@UMF hinh thanh hiéu
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ng hiép ddng rd rét, gop phan nang cao dang ké kha ning chdng chay cua vat
liéu epoxy.

Bang 3.14. Kha ning chdng chay caa nhya epoxy va cac compozit

Thir nghiém UL94-V

Mau LOI (%)
t1 (S) t2(S) Panh gia
EPO Chéy hét - N.R. 21,1
EP1 1,2 1,5 V-0 28,5
EP2 0,9 1,3 V-0 30,7
EP3 0,5 0,6 V-0 37,3
EP4 0,8 1,0 V-0 33,8
EP5 10,3 2,6 V-1 24,6

Tuy nhién, khi ham lugng MOF-DOPO tiép tuc ting, hiéu qua chong
chdy ctia nanocompozit ¢ xu huéng giam. Pang cha y, mau EP5, chira 5 wt.%
MOF-DOPO va 5 wt.% APP@UMEF, chi dat phan loai UL-94 V-1 va gia tri
LOI giam xudng con 24,6%, tham chi thip hon miu EP1. Xu huéng nay s&
duogc giai thich chi tiét trong Muc 3.3.3.4 khi théo luin vé co ché chdng chay.
3.3.3.2. Tinh chat nhiét ciia cdc compozit

Tinh chat oxy hoa-nhiét ciia nhua epoxy va cac compozit duge danh gia
thdng qua phan tich nhiét trong luong trong méi truong khong khi. Cac duong
TGA va DTG cua cac mau dugc thé hién trong Hinh 3.40 va céc théng s6 TGA
quan trong bao gom Tonset, Tmax va lwrong than con lai ¢ 900°C dugc tdng hop
trong Bang 3.15.

So véi mau EPO, cac gid tri Tonset, Tmaxt V& Tmaxe CO& Mau compozit EP1
giam dang ké. Sy suy giam cua Tonset €O thé lién quan dén sy kém bén nhiét caa
16p vo polyme UMF trong cau tric APP@UMEF. Trong khi dé, sy suy giam cua
CAc gié tri Tmax 12 do hiéu ung xdc tac caa phosphoric acid va cac dan xuit cua
n6 duoc sinh ra ra tir qua trinh phan hay cia APP, 1am ting toc qué trinh phan
hay sém caa polyme va thuc day qua trinh sy hinh thanh than — yéu t6 then
chét trong co ché chng chay truong phong [181]. Piéu nay dugc chiing minh
qua su gia ting dang ké cua hiéu suét than cua EP1 (11,58%) so voi EPO
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(0,12%), khang dinh sy hinh thanh hiéu qua cua 16p than bao vé cia compozit
chira APP@UMF.
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Hinh 3.40. buong TGA (a) va DTG (b) cua epoxy va cac compozit trong moi
treong khong khi
Bang 3.15. Cac thong s TGA cuia epoxy va cac compozit trong moi trudng

TGA (%)

DTG (%/min)

-60

DTG (%/min)
I
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khong khi
Miu Tonset Tmax (°C) Lwong than con lai &
(°C) 1 ) 3 900°C (wt.%)
EPO 317,54 368,31 718,45 - 0,12
EP1 283,25  307,2 527,34 - 11,58
EP2 286,12 309,50 534,35 699,20 14,04
EP3 298,21 32145 597,25 804,06 17,68
EP4 290,11 313,00 528,29 683,92 18,17
EP5 289,79 321,56 535,55 - 19,15

So véi compozit EP1, ca&c mau nanocompozit cho thay do bén oxy hoa-
nhiét cao hon, thé hién qua sy ting dang ké cuia cac gi tri Tma va luong than
con lai. S cai thién nay c6 thé duogc giai thich do tac dung xuc téc cua cac tam
kim loai trong MOF, thtic day qua trinh carbon hda, gop phan hinh thanh 16p
than 6n dinh hon. Hon thé nira, trong tic hoa hoc giita cac san pham phan huay
ctia cac phu gia chéng chay (sit oxide va cac phosphoric acid) c¢é thé din dén
su hinh thanh cac hop chat phosphate kim loai bén nhiét, dong vai tro gia cuong
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I6p than, tir do lam cham qua trinh oxy héa va pha huy than ¢ nhiét d6 cao.
Trong céc nanocompozit, mau EP3 thé hién d6 bén nhiét vuot troi, VOi Tmae VA
Tmaxs tang dang ké tdi 597,25°C va 804,06°C. Pong thoi, luong than con lai
cua EP3 (17,68%) ciing cao hon so voi EP2 (14,04%), cho thay rang viéc gan
DOPO lén khung Fe-MOF-NH; khong chi nang cao d6 bén nhiét ma con thic
day qua trinh tao than hiéu qua hon. Két qua nay hoan toan phu hop voi kha
ning chéng chay vuot troi cua nanocompozit EP3 (chira 1 wt.% MOF-DOPO
va 9 wt.% APP@QUMF).

Hiéu suat than cua cac nanocompozit tiép tuc ting khi ting ham luong
MOF-DOPO (EP4 va EP5), diéu nay c6 thé lién qua dén sy hinh thanh mot
luong 16n cac hop chat phosphate kim loai c6 khéi lwong phan tir 16n. Tuy
nhién, hiéu qua chéng chay pha ran cua vat liéu khong phu thudc nhiéu vao
khéi luong than sinh ra ma anh huong 16n bai sy thé tich cua 16p than truong
phong, tinh dong nhat va tinh toan ven cua Iop than nay, diéu nay s& duoc phan
tich chi tiét hon & phan sau.
3.3.3.3. Hinh théi caa lép than

Pé nghién ciru co ché chdng chay hiép dong gitta MOF-DOPO va
APP@UMF trong nén epoxy, cac mau compozit c6 khéi luong bang nhau dugc
nung ¢ 900°C Vi tde do gia nhiét 10°C/phut trong mdi truang khdng khi. Phan
than thu dugc sau khi nung dugc phan tich bang cac ky thuat FE-SEM, FT-IR
va XRD. Hinh anh ciu trdc 16p than caa cac mau sau khi nung duoc thé hién
trong Hinh 3.41. C4 thé quan sat thdy rang luong than ciia mau epoxy nguyén
chat con lai khong dang ké, phi hop véi két qua phan tich TGA, ching to su
phan hay hoan toan cia nhua epoxy trong diéu kién oxy hda. Khi b6 sung céc
phu gia chéng chay, kha nang tao than cta vat liéu dugc cai thién dang ké. Mau
EP1 hinh thanh Iop than truong phdng thé tich 16n; tuy nhién, cau tric xop,
khong lién tuc va kém bén co hoc caa 16p than nay khién né d& bi pha vé trong
qua trinh chay. Viéc thay thé 1 wt.% APP@UMF bang Fe-MOF-NH, da gitp
16p than cua mau EP2 trg nén lién tuc va 6n dinh hon. So voi EP2, miu EP3
tao ra 16p than c6 thé tich truong phong I6n hon, cho thdy DOPO da gop phan
thic day qua trinh carbon héa manh mé hon. Hon thé nira, bé mat Iop than cua
EP3 c6 sy cai thién rd rét vé do lién tuc va do dic chéac, phan anh kha ning gia
cudng cau truc than cia MOF-DOPO hiéu qua hon so voi Fe-MOF-NH,. O
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ham luong MOF-DOPO cao hon, ciu trdc 16p than cia cac mau EP4 va EP5
tré nén ran chic va bén hon, nhung mirc d6 treong phong lai giam dang ké, dic
biét trong trudng hop mau EP5.

(a)

Hinh 3.41. Anh chup I6p than ctia epoxy va cac compozit sau khi nung &
900°C: Chup ngang (a) va Chup thang dtng (b)

Hinh 3.42 thé hién anh FE-SEM cuaa bé mat céc 16p than. Dbi voi mau
EP1 (Hinh 3.42a), 16p than thu duoc ¢6 cau trdc roi rac, bao géom cac manh
carbon mong, gion duoc sap xép long 1éo véi nhau, din dén trang thai xop va
kém 6n dinh cua lop than. Mac du 16p than truong phong ndy cé thé dong vai
tro nhu mot rao can han ché su truyén nhiét, qua d6 mang lai mot mac d6 bao
vé nhiét nhat dinh, song do bén co hoc thap khién Iop than dé sup do khi chiu
tac dong caa nhiét d6 cao hoac ludong khi manh. Do d6, kha ning bao vé tong
thé cua 16p than nay van con han ché néu khdng co su gia cudng bo sung.

Nguoc lai, bé mat I6p than cia cac mau nanocompozit EP2—EP5 thé hién
hinh thai dic, lién tuc va bén viing hon (Hinh 3.42b—e), cho thiy sy cai thién
rd rét vé tinh toan ven céu tric. Pang cha ¥, trén bé mat than cua cac
nanocompozit xuat hién mang ludi cac hat cau phan bé day dic, ching to su
hinh thanh cau tric than da thanh phan. Kich thuéc ciia cic hat nay ting dan
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theo ham lugng chat don nano: tir khoang 100 nm & mau chira 1 wt.% Fe-MOF-
NH, (Hinh 3.42by) hoic 1 wt.% MOF-DOPO (Hinh 3.42c,), 1én dén vai trim
nanomet khi st dung 3 wt.% MOF-DOPO (Hinh 3.42d,), va dat gan 1 pm &
mau chira 5 wt.% MOF-DOPO (Hinh 3.42e,). C4c hat hinh cau nay ¢ vai trd
quan trong trong viéc gia cudng cau trdc va nang cao tinh 6n dinh nhiét cua 16p
than. Hon thé nita, su phat trién ciia mang ludi hat bén nhiét nay c6 thé tao ra
mot 16p che chan thir cdp, gidp can tré su tiép xdc truc tiép cua ngon lia véi
vat liéu nén, qua do ting cudng dang ké kha ning bao vé cua lop than.

[
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Hinh 3.42. Hinh thai bé mit caa cac compozit EP1 (a), EP2 (b, by), EP3 (c,
C1, C2), EP4 (d, dy, dy), EP5 (e, €1, €2) sau khi nung ¢ 900°C
3.3.3.4. Phan tich co ché chong chdy
Hinh 3.43 thé hién pho FT-IR va gian do XRD cua I6p than cua cac mau
EP1-EP5 sau khi nung. Nhu thé hién trong Hinh 3.43a, mau than ciia EP1 xuat
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hién cac dai hap thu tai 2925-2854 cm™ (dao dong hoa tri —CH,), 1724 cm™
(dao dong hoa tri C=0), 1536-1636 cm™ (dao dong hoa tri C=C trong vong
thom) va 1400 cm™ (dao dong hda tri C—C trong vong thom) [182-186], cho
thay rang cac phan tng thom hoa, este hoa va carbon héa da xay ra trong qué
trinh phan hay nhiét ctia compozit epoxy. Ngoai ra, cac dinh dac trung tai 1168
cm* (dao dong hoa tri P=0), 1096-975 cm™ (lién két P-O—C) va 500 cm™
(lién két O=P—0) [186] chi ra su hinh thanh c4u tric than giau phét pho.
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Hinh 3.43. Pho FT-IR (a) va gian do XRD (b) caa cac compozit EP1-EP5 sau
khi nung & 900°C

Déi voi cac mau EP2—EP4, bén canh cac dinh hap thu twong tu nhu EP1,
Xuat hién thém céc dai hap thy yéu trong viing 550-600 va 430—460 cm ™, tuong
g voi dao dong bién dang O—P—O va dao dong Fe—O trong cac hop chat
phosphate kim loai [187]. Cac dac trung nay chirng minh su hinh thanh céc hop
chat phosphate kim loai trong cau tric 16p than. Hon nita, Sy Xuat hién caa cac
dai hap thy tai 714-747 cm™* duoc quy cho lién két P-N—C [188], cho thay cau
trdc than chira P-N—C ctia cA&c mau nanocompozit da duoc hinh thanh va 6n
dinh & nhiét @6 cao nho su hinh thanh ciia mang ludi cac phosphate kim loai co
d6 bén nhiét cao. Dbi vi mau EP5, c6 mot sb thay d6i so vi EP2—EP4 duoc
quan sat. Cu thé, cuong d6 cua dinh dic trung cho ciu tric carbon thom tai
khoang 1586 cm™ (dao dong C=C trong vong thom) giam manh, trong khi céc
tin hiéu dic trung cho cac hop chat phosphate kim loai tai 1093, 957 va 572—
528 cm ! trg nén siac nét va co cuong do cao hon. Nhitng két qua nay cho thay
rang cé4c loai phosphate kim loai chiém wu thé trong thanh phan 16p than cua
mau EP5.
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Nhu thé hién trong Hinh 3.43b, gian 5 XRD cua phan than cia mau EP1
khong xuét hién cac dinh nhidu xa dic trung, cho thay ciu trac 16p than cha
yéu ¢ trang thai vo dinh hinh. Trong khi d6, cac dinh nhiéu xa rong tai cac goc
20 khoang 29,61° va 30,40° trong gian db cua cdc mau EP2 va EP3 ¢4 thé lién
quan dén cac phan xa dic trung cta cac pha sat phosphate, bao gom sat
metaphosphate (Fe(POs);, ICDD PDF #00-030-0660), sit tetraphosphate
(Fe;P4012, ICDD PDF #01-076-0223) va sit pyrophosphate (Fe,P;07, ICDD
PDF #01-072-1516), trong d6 Fe,P,0- 1a pha chiém uu thé. Cac dinh nhiéu xa
khac cua céc hop chat phosphate nay c6 thé bi che 1ap do nén nhiéu cao cua
phan than vo dinh hinh. Nhitng két qua nay cho thay ring céc hat cau bao phu
trén bé mat 16p than truong phong 1a hdn hop cua cac hop chat phosphate c6
d6 bén nhiét cao. Khi ham luong MOF-DOPO trong nanocompozit ting 1én,
cac dinh nhidu xa dic trung cho cac pha phosphate trong cau tric than tro nén
sdc nét va co cudng d6 manh hon, ching té su hinh thanh mot lwong 16n hon
ctia cac hop chat phosphate. C4c hat cau trén bé mat 16p than cua mau EP4 va
EP5 van bao géom nhiéu pha phosphate khac nhau; tuy nhién, Fe,P,O1, va
Fe(PO3); la cac pha chiém uu thé so véi Fe,P,0;.

Dua trén cac két qua phan tich vé hinh thai va thanh phan cua I6p than
sau chay & trén, két hop véi nhitng bao cio trude ddy, co ché chdng chay hiép
dong gitta APP@UMF va MOF-DOPO trong hé nanocompozit epoxy duoc dé
Xuat nhu minh hoa ¢ Hinh 3.44. O giai doan dau caa qua trinh nhiét phan, su
phan huy caa l6p vé UMF cling véi cac tac nhan dong ran chira amin giai phong
mot luong 16n céc khi nhu NHs, CO, va H,0, gop phan lam giam nong do oxy
va ha nhiét 6 viing chay. Pong thoi, qua trinh phan hay cua cac nhém DOPO
tao ra cac goc ty do chaa phébt pho (HPO", PO" va POy’ [171, 172], ¢6 kha ning
bat giit hiéu qua cac gbc tu do co nang lwong cao lan truyén ngon lea (H', HO®
va O°), qua d6 e ché phan ung chay trong pha khi. Bén canh d6, qua trinh nhiét
phan cia DOPO va APP dan dén su hinh thanh cua phosphoric acid cling céc
dan xuét caa né (pyro-, ultra- va polyphosphoric acid), c¢é tac dung xuc tac cac
phan tng khir nude, este hoa va thom hoa ciia nén epoxy, thic day qué trinh
hinh thanh 16p than v6 dinh hinh giau phét pho ¢6 cau tric thom 6n dinh (nhu
da duoc chang minh bang cac phép phan tich FT-IR, XRD va SEM). Cac khi
NHs, CO, va H,0 dong thoi hoat dong nhu cac tic nhan théi, thuc day su truong
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phong cua 16p than giau phét pho, hinh thanh ciu trdc than x4p thé tich 16n bao
pht, bao vé bé mit vat liéu. Lp than ndy hoat dong nhu mot hang rao tc ché su
truyén nhiét va khdi, cach ly nén polyme khoi ngudn nhiét, qua d6 lam giam
dang ké téc d6 phan huy nhiét va sy lan truyén chay cua vat liéu.
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Hinh 3.44. Co ché chéng chay dé xuat caa nanocompozit epoxy chira MOF-
DOPO va APP@QUMF

Sy c6 mat caa vat lisu MOF ¢6 tac dung xuc tién cho sy hinh thanh cac
lien két ngang trong cau trdc than. Pang cha v, sat oxide sinh ra tir qua trinh
phan huy MOF c6 thé phan tng véi cac hop chat phosphoric, dan dén sy hinh
thanh cac hop chat phosphate kim loai c6 do bén nhiét cao nhu Fe,P,0,
Fe,P401, va Fe(POs3),. Cac pha vo co nay tao thanh mot mang luéi hat bao phu
trén bé mat 1op than truong phong, gitp ting cudng tinh lién tuc, do ran chic
va do bén co hoc cua lép than. Bac biét, mang ludi phosphate kim loai nay con
tao nén mot 16p che chan tht cap co do bén nhiét cao, gilp han ché sy tiép xdc
truc tiép gitra ngon ltra va bé mat vat liéu nén. Nho dé, hiéu qua chdng chay

pha rin caa nanocompozit dugc cai thién dang ké.
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Sy két hop gitta 1 wt.% MOF-DOPO va 9 wt.% APP@UMEF duoc Xac
dinh 1a ¢éng thtc téi wu dé dat duoc hiéu tng chéng chay hiép ddng manh mg,
mang lai cho mau nanocompozit EP3 kha ning chdng chay vuot troi. Nguoc
lai, khi ham Iwvgng MOF-DOPO tang 1én (3—5 wt.%), lugng phosphoric sinh ra
bi tiéu thu qua mac cho phan ng tao thanh cac hop chat phosphate kim loai,
lam can tré su hinh thanh caa ciu trdc 16p than truong phdng, din dén sy suy
giam hiéu qua chéng chay tong thé caa hé vat liéu.
3.3.3.5. Tinh chit co hoc ciia cic compozit

Tinh chét co hoc ciia nhya epoxy nguy@n chét va cac mau compozit dugc
danh gia thong qua cac thir nghiém do kéo va va dap lzod khéng khia. Cac
thong s dic trung, bao gdm d6 bén kéo, modul dan hoéi va d6 bén va dap, duoc
trinh bay trong Hinh 3.45.
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Hinh 3.45. Tinh chat co hoc cua epoxy va cac compozit chdng chay

Pdi véi mau EP1, modul dan hoi tang do su c60 mat cia pha don vo co
ctmg; tuy nhién, d6 bén kéo va do bén va dap lai giam rd rét. Cu thé, gia tri do
bén kéo va d6 bén va dap caa EP1 tuong ung la 46,67 MPa va 11,43 kJ/m?,
thap hon so vai epoxy nguyén chat lan luot 44,23% va 75,11%. Nhin chung,
viéc bd sung APP@UMF anh huong bat loi dén tinh chit co hoc ciia nén epoxy.
Mic du 16p vo UMF gilp cai thién kha nang twong hop caa APP véi nén epoxy,
hién tuong két tu cua céc hat phu gia van con ton tai (Hinh 3.464a, b, d, €). Bén
canh d6, kich thudc hat twong ddi 16n ciia chat don nay cling lam giam hiéu qua
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truyén ung suét trong mang polyme, dan dén sy suy giam tinh déo dai va do
bén co hoc tong thé cua vat liéu.

Sy thay thé mot phan APP@UMF bang Fe-MOF-NH; hoic MOF-DOPO
gitip cai thién rd rét cac tinh chat co hoc cua compozit APP@UMF/EP, trong
d6 hiéu g gia cuong thé hién rd hon ddi vai vat liéu lai MOF-DOPO. Cuy thé,
so v&i EP1, d6 bén kéo va do bén va dap ciia mau EP2 ting lan lugt 17,33% va
47,78%, trong khi cac gia tri tuong trng ciia EP3 tang manh hon, dat 30,6% va
84,78%. Hién tuong nay cé thé duoc giai thich boi su két tu nhe cia cac hat
nano Fe-MOF-NH; chua bién tinh (Hinh 3.46b, c), trong khi cac hat MOF-
DOPO phan tan dong déu hon trong nén epoxy (Hinh 3.46e, ). Trong sé cac
mau nanocompozit chira ham luong MOF-DOPO khéc nhau, EP4 thé hién su
can bang téi wu gitta do bén va do déo, véi d6 bén kéo dat 61,74 MPa va do bén
va dap dat 21,85 kJ/m2 DPang chu ¥, viéc két hop MOF hoic MOF-DOPO vao
hé compozit gan nhu khong anh huéng dén gia tri modul dan hoi, khi gié tri
nay thay d6i khong dang ké so véi mau EP1.

v S

7 o | (R e Y 1000m §

3.0kV'x 1.0k
Hinh 3.46. Hinh thai bé mat bé caa cac nanocompozit EP2 (a-c) va EP3 (d-f)
& cac do phong dai khac nhau

Mic du sy c6 mat caa vat liéu lai MOF-DOPO d cai thién dang ké co
tinh caa compozit epoxy, d6 bén va dap cua vat lidu so vai epoxy nguyén chét
van con han ché. Do dé, trong cac nghién curu tiép theo, viéc xem xét két hop
cac chat trg dai phd hop, nhu cao su hodc polyme nhiét déo twong hop, vao
compozit epoxy duoc ky vong s& gop phan cai thién kha ning tiéu tan ning
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lugng khi chiu tai va dap, qua d6 nang cao tinh toan dién vé co tinh cua
compozit epoxy chbng chay [189].

Viéc st dung MOF-DOPO lam phu gia chdng chay cho nén epoxy cho
thiy tiém ning thuong mai hoa rd rét. Trudc hét, vat lisu Fe-MOF-NH; c6 thé
dugc tong hop véi hiéu suat tuong ddi cao (khoang 85-90%) & ty 1é mol ion
Fe**/phdi tir = 1:1, qua d6 gdp phan giam tiéu hao phdi tir va chi phi nguyén
liu. Bén canh do, chi véi mot ham luong MOF-DOPO thap (1 wt.%) két hop
véi APP@UMEF (9 wt.%) van mang lai hiéu qua chéng chay vuot tri cho nén
epoxy, gilp han ché anh huong dén gia thanh vat liéu. Nhiing két qua nay cho
thiy tiém ning ung dung va mad rong quy md trong thuc té caa vat liéu lai nay
trong viéc phat trién cac hé nanocompozit epoxy c6 hiéu niang cao va kha ning
chéng chay vuot troi.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN

Luan an da téng hop thanh cong mot s6 vat liéu cAu tric nano va vat liéu
lai gdm EG c6 thé tich gidn nd dat 225 mL/g; nanoclay hitu co oMMT; véi
khoang cach 16p dat 31,5 A, chaa 12,3 wt.% arquad MCB-80 va 31,6 wt.%
DOPO; va vat liéu lai MOF-DOPO chua 7,67 wt.% DOPO. Cac vat liéu thu
duogc thé hién su tich hop hiéu qua chirc ning chdng chay cua cac hop chét phét
pho véi dic tinh rao can va gia cudng caa vat liéu ciu tric nano, tao tién dé cho
viéc hinh thanh céc hé phu gia chdng chay hiéu nang cao.

Lu4n an ciing d3 phat trién phuong phéap hitu co hda bé mit cac phu gia
chdng chay thuong mai theo huéng cong nghé xanh thong qua k¥ thuat nghién
kho str dung cac tac nhan stearate va silane phu hop. Phuong phap nay giup cai
thién ro rét tinh ky nudc, kha nang phan tan va mirc d6 twong hop cta phu gia
trong nén polyolefin, dong thoi giam kich thuéc hat va han ché anh huong bét
loi dén co tinh cua vat liéu. Déi v6i nén epoxy, viée vi bao APP bang 16p vo
polyme urea—melamine—formaldehyde da nang cao kha nang phan tan cia phu
gia trong nén polyme.

Trén c4c nén polyme cu thé, luan 4an da chang minh riang viéc két hop
hop ly gitra cac vat liéu cau tric nano/vat liéu lai va cac phu gia vo co c6 thé
tao ra hiéu ang chong chay hiép dong rd rét. Bén canh do, thanh phan va ham
luong t6i uu ctia cac thanh phan trong céc hé compozit PP, PE va EP di duoc
xéac dinh. Cu thé, dbi v6i nén PP, t6 hop 6 wt.% EG, 4,8 wt.% RPva 7,2 wt.%
MCpmns cho hiéu qua chong chay cao nhét, dat UL-94 V-0 véi gia tri LOI cao
29,8%, déng thoi van dam béo tinh chét co hoc can thiét cho ung dung thuc
tién. Doi v6i nén PE, hé phu gia gdm 3,0 wt.% 0MMT2, 10,2 Wt.% ATHmgst VA
6,8 Wt.% RPg thé hién hiéu qua chéng chay tbi vu, dat UL-94 V-0 va LOI
27,6%, trong khi van duy tri co tinh wu viét voi do bén kéo 24,10 MPa va do
gidn dai khi dut 1én t6i 600,17%. Ddi véi nén EP, t6 hop 1 wt.% MOF-DOPO
va 9 wt.% APP@UMF mang lai hiéu qua chdng chay vuot troi, dat UL-94 V-0
va LOI 37,3%, déng thoi ¢o thé dam bao dugce cac tinh chat co hoc cia nén
epoxy, dap (mg yéu cau tng dung thuc té.

Co ché chéng chay hiép dong cua cac hé phu gia da duoc 1am sang to
mét céch c6 hé thdng théng qua cac phan tich nhiét, ciu trdc, hinh thai va thanh
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phan héa hoc caa Iép than compozit, gép phan bd sung co s¢ khoa hoc cho viéc
thiét ké cac hé compozit polyme chéng chay hiéu ning cao trong tuwong lai.
KIEN NGHI

Nghién ctru ché tao vat liéu va cac san pham chdng chéay 1a mot huéng
nghién ctru ¢6 ¥ nghia khoa hoc cao va tiém ning @ng dung thuc tién 16n. Mac
di cac vat liéu compozit chong chay duoc phat trién trong luin an da dat dugc
hiéu qua chong chay cao ddng thai van duy tri dwgc cac tinh chét co hoc co ban
cua vat liéu nén, tuy nhién mot sb chi tiéu co tinh, dic biét 1a d6 bén va dap,
Vvan can tiép tuc duoc nang cao nham dap tng cac yéu cau ngay cang khat khe
trong céac linh vuc (ing dung thuc tién. Bén canh do, viéc nghién cau maot cach
c6 hé thong anh hudng cia cac yéu té méi trudng nhu nhiét do, d6 am, 130 hoa
nhiét va 130 hoa tu nhién dén kha niang chong chdy, co tinh va d6 bén lau dai
ctia c4c vat lisu compozit chéng chay 1a hét sic can thiét, nham hudng téi phét
trién cac san pham c6 d6 6n dinh cao va kha ning wng dung thuc té bén viing
trong tuong lai. Trén co s& do, kinh d& nghi Vién Héa hoc va Hoc vién Khoa
hoc va Cong nghé tiép tuc quan tdm va tao diéu kién dé nghién cau sinh co thé
tiép tuc phat trién va mo rong hudng nghién ctu nay trong thoi gian toi.
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