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BIEN TiNH BISMALEIM |IDE TONG HQP TU 4,4 —DIAMI NODIPHENYL
METHANE (DDM) VA ANHYDRIDE MALEIC (AM) BANG DDM

Nguyén Hiru Niéu, Nguyén Pic Thanh, La Thi Tha Ha, Nguyé&n Quéc Viét
Truong Bai hoc Béch khoa, PHQG-HCM

1. GIOI THIEU

Bismaleimide(BMI) lamét loai imide nhiét rin vi nd tu tring hop truc tiép théng qua lién két
ddi & cudi mach phan tir nhung san pham nhan duoc thuong rat gion. Do d6 viéc bién tinh né dé
tao mach phan tir ¢6 cau trdc dai hon S8 cai thién phan ndo mot sb tinh chat co |y cia san pham.
Ddng thoi diéu kién gia cong compozit d& dang hon.

C6 nhiéu phuong phép bién tinh BMI nhung phuong phép bién tinh BMI théng qua phan tng
Michael-Addition cia BMI véi DDM thuong dwoc nghién ciru sir dung nhd c6 tinh 6n dinh, hoat
tinh DDM cao™. Trong nghién ciru ndy, ching toi khao st qué trinh bién tinh BMI bing DDM
thong qua céc phuong phdp phan tich DSC, phd FTIR, sic ky gel GPC... Bén canh d6 qua trinh
gia cong composite va tinh chat co-nhiét quathiét bi DMTA vaLLoyd, ITR.

2. THUC NGHIEM

2.1 Nguyén li¢u

- 4,4'—diaminodiphenyl-methane (DDM), anhydride maleic (AM), 1-Methyl-2-pyrrolidone
(NMP): san pham tinh khiét caia Merck (bBuc).

- Céc xUc téc: Pyridine, Acetat natri, Acid acetic, Anhydride acetic: loai tinh khiét ciia Trung Qudc.

- Vai cacbon loai Satin 8H 6141 G trén co so soi PAN cua Trawoger.

2.2. Tdng hep BMI: Gdm 2 giai doan: tao amic acid vaimide héa:!"

2.2.1. Giai dogn tgo amic acid

Nhap liéu tir tr AM ran vao dupg djch NMP da hoatan DDM (theo ti [é mol Nay:Nppw=2:1)
va acid benzoic (ham luong 1% tong khoi lugng AM+DDM) sao cho dung dich phan ung co
nong do 20% trong thoi gian 1 gio & nhiét do6 4°C. Sau d6 phan tng duoc tiép tuc duy tri thém 1
gio ¢ nhiét do phong.

2.2.2. Quatrinh imide h6a héa hgc

Cho xUc tac vao theo ti 1€ MOl Ngw:Naphyaricacetic: Moyrydine =10:4:3,5 ddng thoi nang nhiét do dung
dich 1én 50-60°C va tién hanh phan @ng. Sau 1 gio bd sung thém xtc tdc CHsCOONa véi  ham
lugng 2% khéi luong AM+DDM vaduy tri ¢ nhiét do ndy thém 2 gio.

2.3. Bién tinh BM1 bang DDM

Cho dong thoi DDM, dung méi NMP va xuc tac axit acetic (ham lugng 3% khéi luong
DDM+ BMI) vao dung dich BMI d& dugc tong hop & trén sau d6 nang nhiét do 1én 105°C, tién
hanh bién tinh véi céc ti 16 DDM khéc nhau. Lugng NMP cho thém duoc tinh sao cho nong d6
dung dich phan trng 20% trén co so d6 khao sat:

- Tilébiéntinh (X= Ngmi:Nppwm): X=2; x=1,6; x=1,4; x=1,2

- Thoi gian phanang: Vi mdi ti 1¢ bién tinh S8 c6 thoi gian phan ang khéc nhau. Budc dau da khao
A 30i0 Vi x=2; 5gior v6i x=1,6; 8 gidr vi x= 1,4 (két qua do d6 nhat)!”
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Hinh 1. Co ché phan tng tao BMI tir AM va DDM H‘|r[1I’]1 2.Phan tng bién tinh BMI bang DDM & ti I¢
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Hinh 3. So d6 quatrinh gia cdng compozit

2.5. Phwong phép nghién ciru va danh gia

- Pho FTIR: Xac dinh c&c nhom chirc caa phan ting héa hoc. St dung mau bot, nén KBr .
May do pho EquinoX55.

- Sac ky gel GPC: X&c dinh khoi luong phén tir trung binh cia BMI bién tinh (BMI.BT) &
céc ti 1€ bién tinh khac nhau. Mau dang bot, dung méi chuan la THF, mdy do GPC 1100.

- Phén tich nhiét DSC: Xé&c dinh nhiét do chay vanhiét d6 déng ran caa BMI va BMI.BT.
Mdy DSC 204 héang Netzsch, Dirc, toc do gianhiét 10°C/phit, méi truong nito.

- Phan tich nhigt TGA. Xéc dinh kha nang bén nhiét cua san pham sau khi déng ran. Sir
dung méy Netzsch TGA 209, buc. Toc do gianhiét 10°C/phat, méi truong nito.

- Phantich co nhiét dong DMTA: Xac dinh nhi¢t d6 thuy tinh héa (T,) cua nhyatrong mau
compozit. May DMTA — Pheometric Scientific- USA, toc d6 gia nhiét 50C/phdt, luc
15N.
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- Danh giatinh chit co 1y: Bén kéo, uén theo tiéu chuan ASTM D638 va D790 trén méy
Lloyd caa Anh; Bén vadap theo tiéu chuan ASTM D256 trén méy 1TR-2000.

3. KET QUA VA BAN LUAN
3.1. So sanh san pham BM|.BT véi BMI

3.1.1. Cam quan

- BMI.BT vaBMI khi siy hét dung méi 1a bot mau vang sang, anh kim.

- BMI tan tét trong aceton con BMI.BT kho tan trong aceton. Thoi gian phan ung cang
dai, x cang nhé thi san pham cang khé tan. Muon hoatan BMI.BT dung hon hgp dung méi NMP

va aceton.

- BMILBT it hdt am hon BMI. Day lambt uu diém caasin pham bién tinh so véi khong bién tinh.
3.1.2. Phén tich nhiét DSC
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Hinh 4. Gian d DSC cuaBMI (duong 1) vaBMI.BT. 1,6:1. 5h (dwong 2)

Nhin vao gian dd phén tich nhiét (hinh 4) ta nhan thay ¢ nhitng diém khéc biét sau; San
phim BMI c6 mot mii chay va mot mii dong ran ré rang, con véi san pham bién tinh khdng thé
hién ré mii déng ran. ,D|eu nay |a do san pham bién tinh c6 mach phan ta dai hon va cd do da
phén tén nén khong thay rd mii toa nhiét caa quatrinh dong ran trén gian d6 DSC.

3.1.3. Phan tich phé FTIR

So sanh phd caa BMI.BT (hinh 6) véi phd BMI (hinh 5) nhan thiy: san pham bién tinh van
c6 cac miii hap thu thé hién ciu tric imit (1711,6; 1408,3cm™), cac mii thé hién lién két doi C=C
(1631; 1585) van dugc dam bao. Tuy nhién mii hap thu dao dong héa tri C=0 imit bj dich
chuyén mot it tir 1715cm ™ xuéng 1711cm™. Thuc ra miii dic trung cho dao dong héa tri C=0
imit vong 5 canh 1& 1700cm™ nhung tang [én 15cm™ néu C=0 lién hop vai lién két déi (diéu nay
hoan toan phu hop véi BMI vi C=0 lién hop voi lién két d6i caa AM). Tuy nhién, khi bién tinh mat
do ndi doi giamlam glam hiéuang lién hop ndi trén.
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Hinh 5.Phd IR mau BMI

Transmitance [%
70 80

Hinh 6.Phd IR mau BMI.BT. 1,6:1. 5h

3.2. Khao st ti 18 bién tinh va thoi gian phan ting

Ung véi mdi ti 1& bién tinh x khac nhau thi cin mot thoi gian phan @ng tuong tng. Ham
luong DDM cang tang tuc ti 1€ x cang nho thi thoi gian phan ting cang dai nén thoi gian phan ang
dugc khao sét song song vai viéc khao sét ti 1€ bién tinh.

3.2.1. Po sic ky gel
Bang 1.Két qua do sic ky gel

Thoi gian X M ly thuyét M Mw Ip
3 giv 2 950 697,2 843,7 1,21
1,6 1332 754,2 897,3 1,18
5 giv 2 950 944.8 1002 1,06
1,6 1332 1118 1468 1,3

Két qua sic ky gel (bang 1) cho thiy khdi lwong phan tir ting |én theo thoi gian phan ung.
Cung mét thoi gian phan tng khéi luong phan tir tang khi x giam. Déi vai ti ¢ bién tinh 2:1 sau 5
gio phan ing khéi lugng phan tir da dat téi khdi lugng ly thuyét.

3.2.2. Phén tich nhigt DSC

Gian do phan tich nhiét (hinh 7)cho thay: O 2 gio ¢ miii chay 167,7°C |a miii chay cia san
pham trung gian chir khéng phai 1a miii chay caa BMI (163°C ). Mat khéc trén duong phén tich
nhiét khdng c6 mii chay cia DDM (87+90°C) ching to ¢ thoi gian 2 gio toan bo DDM da két
hop véi BMI. O 3 gio khdi lugng phan tir tiép tuc tang va mach mém déo hon nén nhiét do chay
giam xudng 139,2°C. G 5 giv tathiy khéng con cd miii chay rd rang nita ma xuat buéc chuyén
giong nhu budc chuyén thiy tinh hda.
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Hinh 7.Gian d6 DSC caa 3 mau bién tinh & ti 1¢ bién tinh x=1,6 theo 3 thoi gian phan tng khéc nhau
3.3. Tinh chat cia BM| vaBMI.BT
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[1]BMI.BT.DR mang TL1,6:1; [2]BMI.BT.DR compozit TL1,6:1; [3]BMI.DR mang
Hinh 8.Gian d5 TGA caaBMI vaBMI.BT

Qua dd thi TGA (hinh 8) ta thay c&c mau BMI.BT (duong 1 va 2) déu co do bén nhiét giam
so v6i BMI (duong 3). Tuy nhién, chénh léch vé do bén nhiét gitta BMI va BMI.BT la khong
nhiéu. Quatrinh déng ran trén mang cho san pham chiu nhiét t6t hon quéa trinh déng ran trong gia
cdng compozit.

3.3.2. Tinh chdt co'ly compozit ciia BMI.BT trén co sé vidi cachon

3.3.2.1._Phén tich ce nhigt dgng DMTA
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1-BMI; 2-BMI.BTTL1,4:1;
3-BMI.BTTL1,6:1,4-BMI.BTTL2:1

Hinh 9. Gian @6 DMTA cua BMI va3 mau BMI.BT & 3 ti 1& bién tinh khac nhau

Theo két qua hinh 9 cho thiy: nhiét ¢6 hda thity tinh caa BMI khong bién tinh Ty =291°C, sau
khi bién tinh vai cac ti 1é khac nhau x=2; x=1,6; x=1,4 thi T, giam dan tir 170°C dén '141°C. Ti E
bién tinh x giam thi T g giam. biéu ndy dugc giai thich nhu sau: Do X giam, khéi lwong phan tu
160, khoang cach gitra noi doi trong mach dai hon nén sau khi dong ran mat do ndi doi thap, cau
trdc 16ng 1éo, mém déo hon.

3.3.2.2. Pj bén co' ly ciia sin phdm compozit sei cachon ti 1é spi/nhwa=5/5

Bang 3.D¢ bén co ly cuavat liéu compozit tir BMI vaBMI.BT véi Soi cachon (ti 18 soi/nhwa=5/5)

o BMI.BT | BMIBT | BMIBT | BMIBT

Til¢ bien tinh BMI 21 16:1 141 1,211
su(Mpa) 2433 | 2273 276,1 307,5 210
E.(Gpa) 2356 182 272 26.1 24.4
sk(Mpa) 2234 | 2554 205,8 374,8 282
E<(Gpa) 9.8 9.3 115 119 113
- J'/Er';m) 126,5 111,1 1458 162,2 155,3

Do bén ubn, bén kéo va bén va dap tang khi X giam. Do khi mach phan tir kéo dai s3 1am vat
lidu déo dai (tang trng suat ubn). San phim bién tinh co tinh chét vuot troi so véi trude bién tinh vé
do bén co ly: udn, kéo va va dap. Viéc ung sut tang khi giam ti |& bién tinh nhung modul dan hoi
giam khéng nhiéu rat c6 y nghia trong tng dung thuc té. Ti 1¢ bién tinh 1,4:1 1ati 1¢ bién tinh tot nhét
nén sir dung nd cho c&c nghién ciu tiép theo.

3.3.2.3. Khdo sét ti 1¢ spi/nhwa
Béang 4.Tinh chit co |y caasan pham compozit trén co s BM1.BT.1,4:1 vavai cacbon ¢ 2 ti 1&

soi/nhya 5/5 va 7/3
Bén uén Bén kéo
Nhua Ty 1& soi/nhwa s, E,

(MPa) (GPa) sk (Mpa) Ex (GPa)

BMI.BT 5/5 307,5 26110 3748 11,97
141 713 840,8 68,1 704,3 16,3

BM| 5/5 243,3 23,57 223,4 9,81

713 578,1 65,6 622,8 16,96

O ti & soi/nhya=7/3 d6 bén co ly tang |&n rat nhiéu do soi lathanh phan chiu tng suat nén ti
& soi tang s3 1am tiang co tinh. Nhung néu soi qué nhiéu s3 khdng du nhua dé truyén tai ang sudt,
do d6 ti 1¢ spi/nhya =7/3 1a phi hop va sir dung ti 1¢ ndy dé gia cong compozit.
3.3.2.5. So sanh tinh chdt ce’ ly ciia compozit vdi cacbon va BMI.BT.1,4:1 véi cac logi
nhea nén khéc
Bang 6. Tinh chét co ly cua compozit vai cacbon nén nhwa BMI.BT.1,4:1 véi céc loai compozit
vai cachon nén nhya khéc
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T/IC coly sy E, S E,
Vit lieu (MPg) | (GPa) | (MPa) (GPa)
BMI.BT.1,4:1 840,8 68,1 704,3 16,3
Epoxy-harnen satin’ 827 66 621 66
Epoxy-AP-vai cacbon” 606 41,1 642,9 13,2

*: Compozit vai cacbon harnen satin, nén nhua epoxy caa Carbide Corp (ti & soi/nhya = 6/4) ¥

**: Compozit vai cacbon, nén nhwa epoxy 828 dong rin bang AP (Dé tai nghién ciu cip nha
nuéc “ Vat ligu compozit trén co sé' nhya epoxy sgi cacbon va trién khai wng dung”. M& sd
KC.CN 03-02).

4. KET LUAN

Qua trinh bién tinh BMI véi DDM d& dugc khao sét & céc ti 1é x khéc nhau cho thay. Ti 18
bién tinh x cang giam tic lugng DDM cho vao cang nhiéu thi thoi gian phan ing phai kéo dai
thém mai dat khdi lwong phan tir can thiét. Khi x=2 thoi gian phantng 5 gio.

Tinh chét caa vat liéu compozit soi cacbon véi BMI vaBMI.BT d& duoc khao sét cho thiy: ti
1& bién tinh 1,4:1 c6 két qua co ly tdt nhit vati 1& soi/nhua=7/3 tao ra san phim compozit c6 co
tinh cao, vuot troi so véi compozit vai cachon trén nén nhya epoxy nhu da so sanh. Hon nira, kha
nang chiu nhiét caa BMI.BT tét nén sir dung BMI.BT dé ché tao vat lidu compozit 1am viéc &
nhiét 6 cao lakha thi.
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