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ABSTRACT

Poly(vinyl chloride)ldioctyl phthalatelorganoclay nanocomposites witn varied amounts of
organoclay are prepared by melt intercalation. The rheological character of the composites
is measured on rheometer C-VOR 150. The tensile strength (o) and the elongation at break
(g) of the materials are determined with tester WPM. Their thermo-oxidative resistance is
evaluated after testing the samples at 100°C in 168 hours. The solvent resistance of the
materials is determined by immersing the samples in toluene - acetone mixture at room
temperature in 168 hours. The obtained results show that the storage modulus and complex
modilus of the materials with a small amount of organoclay are higher than those of the
materials without organociay and reach the maximal values at loading 1 wt. % organoclay.
Generally, the thermo-oxidative resistance and solvent resistance of the composites
containing organoclay are dramatically improved. Specially, the composite containing
1.5 wt.% organoclay has the best solvent resistance. The materials without organoclay have
thermo-oxidation resistance lower than materials with different content of organoclay. These

confirm the effective barrier ability of organoclay in PVC matrix.

1- MG PAU
Nanocompozit poly(vinyl clorua)/dioctyl-

phtalat/khodng sét bi€n tinh hitu co
(PVC/DOP/khodng sét) cé do bén co hoc tot,
kha nang chéng chdy va kha nang cach dién cao
[1, 2]. Tinh chét cia nanocompozit phu thudc
nhiéu vao ham luong khodng sét hitu co va
thanh phéan cdc chat phu gia, nhat 12 ham lugng
chat hoa déo [3]. Chinh vi vay, viéc khao sit céc
tinh  chdt ciha vat liéu nanocompozit
PVC/DOP/khodng sét phit hgp véi yéu ciu s
dung da dang vin dang thu hut su quan tam

674

nghién citu cua cdc chuyén gia trong va ngoai
nudc.

Nham déng gép vao linh vuc nghién citu
trén, trong bai bdo nay ching téi trinh bay két
qua khao sét tinh chat lvu bién (thé hién qua mo
dun déo, mo6 dun hén hgp), do bén oxi hod nhiét
va d6 bén dung moi cla vat lieu compozit
PVC/DOP/khodng sét.

I - THUC NGHIEM

1. Nguyén liéu



Khodng sét (Binh Thuan-Viét Nam) cé
thanh phan chinh 1a khodng montmorillonit
duoc bién tinh bang trihexadexylamin amoni,
khoang cach giita cac 1dp khodng sét sau khi
bién tinh hitu co 1a 4,03 nm (sau day goi chung
12 khodng sét). PVC méac TPC VINA SG 660
(san xudt tai Dong Nai - Viét Nam). Chat én
dinh: hop chét co thi€c Irgastab-17M (Thuy Sy),
ddu ddu nanh epoxy hod cé ham luong nhém
epory 15% (Malaysia). Chat hoa déo dioctyl
phtalat (DOP) (Han Quéc).

2. Phuong phap ché tao vat liéu
PVC/DOP/khoang sét

Hén hgp gébm PVC, hop chét co thiéc, ddu
dau nanh epoxy hod c6 ti 1& 100:1:2 dugce tron
hop v6i ham luong DOP khac nhau. U hén hop
trén & 100°C trong 2 gid, thu duge hén hop bot
PVC kho va toi. Trén hop bot PVC ndi trén va
khodng sét hitu co & 175°C tir 3 - 6 phiit trong
thiét bi tron noi Haake (Dic). Ep t6 hop nhyua
néng chay & 190°C trong 2 phiit, 4p sudt 10 - 12
MPa trén méy ép Toyoseiky (Nhat Ban) dé tao
céc tim compozit phang. Bao quan miu & diéu
kién chudn it nhat 24 gi& trude khi x4c dinh céc
tinh chat.

3. Phuong phap nghién ciru

- Tinh chdt luu bién (phan 4nh bdi mé dun

déo, mo6 dun hén hgp) cla vat lieu compozit
duoc tién hanh do trén may Rheometer C-VOR
150 (Anh). Tan s6 cua ung sudt tic dong lén
méu thay déi tir 0,1 dén 12 Hz [4, 5], nhiét do
26°C.
- D6 bén kéo dut va do dan dai khi dut cha vat
liéu trude va sau khi gia nhiét duge xdc dinh
trén may kéo dit WPM (Diic) theo tiéu chuan
ASTM D368. Dénh gia do bén oxy hod nhiét
ctia vat lieu dugc xé4c dinh bing ti s6 do bén kéo
dit va do dan dai khi dit sau va trude khi gia
nhiét 168 giov & 100 °C trong ti say khong khi
néng c6 d6i luru dua theo cong thic:

O, . &
—.100 (%) va — .100 (%)
t 8(
O, 0, d6 bén kéo dit clia vat liéu sau va trudc
khi oxy hoa nhiét.
€, €: do dan dai khi dit cia vat liéu sau va
trude khi oxy hod nhiét.

- Do bén dung moi: cdc mau compozit
PVC/35%DOP/khodng sét duge cét thanh hinh
chit nhat kich thuéc 1x3 cm, ngam trong hén
hop dung méi axeton va toluen (ti 1& 1:1) & nhiét

- do phong trong 168 gi¢. Cic mau trude va sau

thi nghiém déu duoc sdy trong ti sdy chan
khong & 60°C dén khéi lugng khong déi. Déanh
gid do bén dung moi theo phan tram con lai cla
khoi lugng méu theo cong thic:

mS

-100 (%)
ml
m,, m,: khéi luong méu sau va truée khi ngam

trong hén hop dung moi.
III - KET QUA VA THAO LUAN

1. Tinh chat luu bién

Khi chiu tdc dung ciia mét ding sudt trugt
dao dong theo tan s6, khéi vat liéu s bién dang
theo tdn s& d6. Trong gidi han dan héi, tng suit
ti 1& véi do bién dang, hé s6 ti 1& duoge goi 1a G*.
Khi vat lieu cang ciing, tdc 1a cfu tric cua né
chat ché, ung sudt tdc dung cang phai 16n dé c6
thé 1am bién dang cac dai phan t polyme tur
mot cdu tric sdp x€p chat khit [6]. Két qua do
mo6 dun déo (G') va mo6 dun hén hop (G*) cua
cdc miu compozit PVC/DOP/khodng sét duoc
trinh bay trén cdc hinh I.

Nhu d3 thdy tr hinh 1, khi duge gia cudng
bang khoang sét (v6i ham luong khéc nhau), tai
moi tan s6, mo6 dun déo (G') va mé dun hén hgp
(G*) cna vat liéu compozit PVC/DOP/khodng
sét déu cao hon so véi miu khong chita khoang
sét. Dac biét, chung dat gid tri 16n nhit khi ham
luong khodng sét 1a 1% (cdc dudng ndm trén
cung). Diéu nay ching t6 kha ning bién dang
trugt (ngang) cta nén PVC/DOP tré nén khé
hon khi c6 mat cua cdc phién khoang sét. Pic,
biét vai kich thude nano dang 16p da bi bée tach
clia khodng sét trong nén PVC [10, 11], hiéu
ing tuong tidc bé mit tang lén rd rét va c6 thé ly
giai bing cdc nguyén nhén sau:

- Khi céc hat khodng sét bi béc tach va phan
tdn déu trong nén PVC/DOP, giita ching va dai
phéan tor PVC (va ca DOP) ¢6 thé xay ra tuong
tac tinh dién, tuong tdc Van der Waals, lién két
hidro (C-Cl....H-O) hoéc lién két cong hod tri
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(C-O, su ngung tu cta nguyén tu clo kém bén
v6i nhém OH cua clay [10]). Cic twong tac nay
lam cho phé dao dong dic trung cla cdc nhém
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Hinh I: Su bién thién cia G’ va G* clia cdcvat lieu PVC/DOP/khodng sét theo tin s6

Nh¢ cédc lién két nay, cdu tric cha compozit
PVC/khodng sét chat ch& hon rit nhiéu so véi
PVC khéng c6 khodng sét gia cuong. Mat khéc,
cdc hat nano khodng sét phan tin déng déu
trong PVC d3 ngan can su trugt 16p cla cic dai
phan tir polyme. Két qua la cdc gid tri G' va G*
cua compozit PVC/DOP/khoédng sét déu cao hon
so v6i miu khong cé khodng sét. Trong diéu
kién ch€ tao, chi & ham lugng 1%, cdc phién
khodng sét méi c6 kha nang phan tdn déng déu
trong nén PVC/DOP. Khi ham lugng khodng sét
16n hon 1% c6 thé xay ra su két ddm cac hat
khodng sét lam giam hiéu qua cdc tuong tdc néu
trén ciing nhu lam giam kha nang ngin cén su
truot 16p cua vat liéu, din dén cdc gid tri G’ va
G* cha vat liéu PVC/DOP/khodng sét giam dan.
2. Do bén oxi hoa nhiét
a) D6 bén oxi hod nhiét theo do dan dai khi dit

Két qua xdc dinh do bén oxi hoa nhiét theo
phan tram d¢ dan dai khi dit con lai cla vat liéu
compozit PVC/DOP/khoédng sét dugc tap hop
trong bang 1.

Nhu di trinh bay & trén, khi phéi tron véi
PVC/DOP, khoédng sét c6 kha nang hinh thanh
lién két v6i cac dai phan tt PVC va DOP tao
thanh mot c4u tric bén vimg, nhy vay, su xam
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Bdng 1: Phén traim d6 dan dai khi dut con lai cha
céc vat liéu PVC/DOP/khoéang sét

Ham luong eJe (%)
khoang sét (%) | 30% 35% 40%
DOP | DOP | DOP
0 435 59,5 67,5
1 68,0 71,5 80,0
1,5 89,5 93,0 90,5
2 80,0 75,0 86,0
2,5 76,5 - 80,5
3 - 50,0 77,5
H Cl H C1 Mach
—CH,— C CH, C CH,—C -CH, —C —/ PVe
& & !
P i
|

0 Phién
|

]’ clay

nhap clta O, vao vat liéu khé khan hon. Mit
khic, nhém OH cla khodng sét c6 kha nang
ngung tu véi nguyén t clo hoat déng cha PVC,




han ché cac phan tng phan huy polyme. Do dé,
d6 dan dai khi dit caa vat liéu giam it, do bén
oxi hod nhiét cua vat liéu tang 1én. Tuy nhién,
khi ham luong khodng sét 16n hon ham lugng
t6i uvu (1,5%) da xay ra su két ddm céc hat
khodng sét, gay gidn doan pha nén [7], tuong
tic gita DOP va PVC sé bi han ché. Két qua
1a phan tram d6 dan dai khi dit con lai cta vat
liéu ¢ tr 2% khoang sét trg 1én giam dan.
2. Do bén oxi hoa nhiét theo do bén kéo diit
Két qua xac dinh do bén oxi hoa nhiét theo
phdn tram do bén kéo dit con lai cla vat liéu

compozit PVC/DOP/khodng sét duge tap hop
trong bang 2.

Bang 2: Phén tram do bén kéo dut con lai clia
céc vat liéu compozit PVC/DOP/khoang sét

Ham luong o /o, (%)
khoing sét (%) | 30% | 35% | 40%
DOP | DOP | DOP
0 64,5 | 722 | 844
: 716 | 780 | 917
LS 722 | 800 | 965
2 ~100 | 81,5 = 97,1
2,5 ~100 - 98 8
3 - ~100 | ~100

Phdn tram do bén kéo dut con lai cua vt
litu PVC/DOP tang déu dan khi ham lugng
khodng sét tang dan. V&i mot s6 mau ¢ ham
lugng khodng sét cao (2% dén 3%), do bén
kéo dit hau nhu khong giam (phédn tram con
lai dat xdp xi 100%). Nguyén nhéan la do
khodng sét ¢6 cdu tric dang phién khi bi béc
tach, cdc phién clay cé tdc dung nhu cac tdm
1 chdn ngan can kha niang thim thau cia O,
vao trong vat liéu. Mat khic nhém amin cé
trong hop chat bién tinh khodng sét c6 kha
ndng tuong tic vdi HCl tdch ra khi PVC bi
phan hiy oxi héa nhiét, nhg d6 han ché qua
trinh dit mach PVC xic tac bdi HCI va O,,
chéng lai su suy giam do bén kéo dit va do
dan dai khi dit cua vat liéu PVC/DOP.

3. D6 bén dung moi

Két qua th nghiém do bén dung méi cua

vét liéu compozit PVC/DOP/khodng sét véi 35%
DOP va ham lugng khodng sét khac nhau duoc
thé hién trong bang 3.

Bdng 3: Phén tram khéi lugng con lai cla
vat [iéu compozit PVC/35%DOP/khoang sét
sau 168 gio ngdm trong dung mai

Ham lugng Khéi Khéi
khoang sét, Jugng con | lugng hoa
% lai, % tan, %
0 57,7 42,3
69,9 30,1
1,5 72,5 27,5
2 65,3 347
3 62,3 37,7

Khi vat liéu PVC/DOP ¢6 va khong cé
khodng sét dugc ngam trong hén hop dung
moi, ngoai DOP dé bi chiét ra, mach PVC
cling bi truong va tan vao dung moéi. V4i vat
lieu PVC/DOP phén tram khéi lugng bi hoa
tan bdi dung moi la 42,3%, nhu vay DOP ¢é
thé bi chiét ra hét (~35%) con lai 1a PVC va
cic phu gia khdc di tan vao dung moi
(~7,3%). Khi c¢6 khodng sét & cdc ham lugng
tr 1% dén 2%, phan tram khéi lugng hoa tan
cia vat lieu compozit PVC/DOP/khodng sét
déu nho hon so véi vat liéu khong chira khodng
sét va nho hon 35%. S6 liéu nay ching to6 rang
DOP khoéng bi chiét ra hoan toan, dac biét &
ham luong clay 1,5%, phan tram khéi lugng
hoa tan cla vat liéu compozit 12 nho nhat
(27,5%). V61 ham lugng khodng sét 3%, phén
tram khéi lugng hoa tan cua vat liéu compozit
16n hon 35%.

Su khé tan hon cla vat lieu compozit
PVC/DOP/khodng sét so véi vat lieu PVC/DOP
cho thdy tdc dung che chéan cla khoédng sét va
ngan can su thim thau cla dung moi vao trong
vat liéu. Diéu nay duoc mé ta theo mé hinh sau
[8, 9] (dwong mau trang dién ta dudng di cla
dung moéi).

Véi ham luong khodng sét nho (<2%), cic
phién khodng sét c6 kha nang tuong tac véi dai
phan tir polyme d€ hinh thanh lien két (lien ket
cong hoa tri, lién ket hidro...), tuong tu lién két
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trong cdc polyme mang khong gian ba chiéu,
din dén cdu tric polyme chat ché hon. Tuy
nhién, nhu da giai thich & trén, khi ham luong
khodng sét vugt qua ham luong t6i wu la 1,5%

Duong di cia dung moi

IV - KET LUAN

1. Vat liéu compozit PVC/DOP/khoang sét
c6 mod dun déo, mo6 dun hén hop 16n hon so véi
vat lieu khoéng chita khodng sét. Gid tri m6 dun
déo va mo dun hén hop cta vat liéu dat cuc dai
& ham lugng khodng sét 1%.

2. D6 bén oxi hod nhiét cua vat liéu compozit
PVC/DOP/khodng sét 1én hon so v6i vat liéu
khong chita khodng sét.

3. D6 bén dung moi cua vat liéu compozit
PVC/DOP/khoang sét 16n hon so véi vat liéu
khong chua khoang sét. Khi ham lugng khodng
sét 1a 1,5%, phan tram khéi luong con lai cia
vat liéu dat gid tri cuc dai.
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