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TOM TAT

Bai bdo nay sir dung tro bay chua bién tinh (FAs) va tro bay bién tinh vinyltrietoxy silan
(VTES) va 3-glycidocypropyltrietoxy (GPTES) silan (MFA) dé ché tao vat lidu to hop trén €O S0
nén polyvinylclorua (PVC). Cic tinh chat co hoc va kha ning chong chdy cua vat li¢u t6 hop
duoc xic dinh theo cic tiéu chuan ASTM D638 va UL-94 VB. Hinh théi cau tric cta vat liéu to
hop duoc khao sat bang phuong phap hién vi dién tir quét phat xa truong (FESEM). Két qua thu
duogc cho thay vat liéu té hop PVC/FAs c6 d6 bén kéo dut va d6 dan dai khi dut thdp hon so véi
nén PVC c6 mit chét héa déo dioctyl phatalat (DOP). Khi sir dung MFA, d6 bén kéo dut va do
dan dai khi dt cta vat liéu t6 hop PVC/MFA duoc cai thién déng ké, tang t6i 16,1 % va 23,6 %
khi so sdnh v&i vat liéu t& hop PVC/FAs. Anh FESEM cho thiy cdc hat MFA phan tdn dong déu
hon trong nén PVC so vdi cdc hat FAs. Vit liéu t6 hop PVC/FAs c6 tong thoi gian chdy 16n hon
so voi vat liéu to hop PVC/MFA & cuing m§t ham lugng tro bay khdo sét (5 - 15 % kl).

Tir khéa: tro bay, polyvinylclorua, vinyltrietoxysilan, 3-glycidopropyltrietoxysilan, kha nang
chong chay.

1. MO PAU

Tro bay 1 san pham phé thai tir cic nha mdy nhiét dién. Theo udc tinh trén thé gi¢i mdi
nam c6 400 m’ tro bay dugc thai ra mdi truong. o) Viét Nam, mdi nim cdc nha mdy nhiét dién
thai ra khoang 2,3 triéu tin tro bay va du kién nam 2015, tong trit lugng tro bay cua cdc nha méy
nhiét dién dbt than 1én toi 5 triéu tan/nam [1]. Nhu vay, nguoi ta s€ phai st dung mdt dién tich
kh4 16n ao ho, dat canh tic ndng nghiép dé 1am dién tich chira lwgng phé thai nay. Tro bay c6
céc uu diém ndi bat 1a nhe, tinh cht co hoc cao, dic biét 1a d6 cimg, md dun va do bén nén 16n.
Ngoal ra, n6 rat bén nhiét, chéng dugc co ngdt kich thudc, bén véi cac loai hod chat, gia thanh

.. [2]. Do vay, tro bay c6 thé duoc tan dung 1am chat don trong nhleu linh vuc ki thudt nhu xi
mang, bé tong, nhya va cao su... Do sy khdc nhau vé cdu tao va céu tric héa hoc nén nguoi ta
thuong bién tinh tro bay trudc khi dua tro bay vao polyme nhu polyetylen, polypropylene, nhyua
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epoxy dé tang kha ning phan tin cta tro bay trong nén polyme va cai thién mot s6 tinh chat cua
polyme [3 - 5]. Fenglin Yang va cong su da nghién ctru kha ning mai mon cta vét liéu to hop
polyvinylclorua (PVC)str dungtro bay phdi hop véi CaCOs, B,C, bot than den... Céc két qua thu
dugc cho thaytro bay va B,C chi giam d6 mai mon cta PVC khi dua vao 10 % tro bay va 7 %
B4C [6].

Céc cong bd vé vat liéu td hgp PVC/tro bay rat it vachwa dé cap dén bién tinh tro bay dé
tang twong tic, bim dinh giita tro bay va nén PVC va chi khdo st mot s6 tinh chét ciia vat liéu
thu dugc. Vi vay, trong nghién ctru nay, ching t6i da st dung tro bay bién tinh véi céc hop chat
silan (vinyltrietoxy silan (VTES) va 3-glycidocypropyltrietoxy silan (GPTES)) dé cai thién mot
sO tinh chat cua PVC so voi tro bay khong bién tinh. C4c tinh chat co, kha ning chdng chdy va
hinh thdi cAu tric cta vat liéu td hop PVC/tro bay duogc trinh bay va thao luan.

2. THUC NGHIEM
2.1. Héa chit

Tro bay (FA): tro bay silo cia Nha may nhiét di€n Pha Lai c6 ham lugng SiO, + Fe,O; +
ALO; > 86 %, 4 4m 0,3 %, kich thudc hat trong khoang 3 - 10 um (x4c dinh theo phuong phap
khao sat phan bd kich thude hat va anh hién vi dién tor quét phat xa truong FESEM tai Vién
Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam). Céc hop chét silan nhur 3-
glycido propyl trietoxy silan 98 % (GPTES), vinyl trietoxy silan 98 % (VTES) la cdcsan
pham thuong mai cua cong ty Aldrich (MJ). Etanol, axit axetic: san phdm thuong mai cua Trung
Qudc. Polyvinylclorua (PVC): dang bot, mau trang, hé s6 Kp = 63 - 65, san phdm thwong mai
cua hang Zhengzhou Dital Trade (Trung Quoc) Céc chat phu gia: chat héa déo dioctylphtalat
(DOP): san pham thuong mai cua Han Qudc. Hop chét co thiéc Irgastab 17M: san phdm thuong
mai cua Thuy Si. Céc chét 6n dinh nhiét (stearat bari va stearat canxi) cia Viét Nam, dau dau
nanh epoxy hod c¢6 ham lugng nhém epoxy 15,2 %: san pham thuong mai ctia Malaysia.

2.2. Bién tinh tro bay sach bing hop chét silan

Tro bay chua xu If sau khi sdy ¢ 100 °C trong 3 gi0, dugc oxy hod bang axit HNO; trong 3
gior dé loai bo cdc tap chat. Loc rira tro bay thu dugc bang nudc cit trén phdu Bucne cho dén khi
pH ciia nudc rira dat trung tinh. Sy tro bay di rira & 100 °C trong 4 gio thu dugc tro bay sach
(FAs).

Bién tinh FAs bang VTES, GPTES: hén hgp gom VTES hodc GPTES, axit axetic, etanol
(da tinh todn trudc) duge khudy déu bang mdy khuay tir trong 30 phit, nhiét 6 50 °C. Pua FAs
vao dung dich silan da thuy phan va khudy déu trong 2 git' ¢ nhiét d6 50 °C. Sau d6 loc, rira hdn
hop chira FAs d bién tinh silan (MFA) nhiéu lan bang nudc cat mot lan trén phéu Bucne. Sy
so bd FAs di bién tinh silan & 100 °C trong 4 gid va sdy tiép trong ta sdy chin khéng & 70 °C
trong 4 gio dé thu dwoc FAs bién tinh VTES hodc GPTES, ki hiéu lan luot 1a FAVT va FAGP.

2.3. Héa déo va 6n dinh PVC
Bot nhya PVC nguyén sinh ciing v6i chat héa déo DOP (30 % so voi khéi lugng bot PVC),

dau dau nanh epoxy hoa (2 % so voi khdi lwong bot PVO), chit 6n dinh nhiét (1,5 % bari stearat
vastearat canxi so v6i khdi lugng bot PVC), co thiéc Igrastab 17M (2 % so véi khdi lugng bot
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PVC) dugc tron déu, i 4 gio & 100 °C trong ti siy c6 khong khi ty nhién di lwu. Sau khi i thu
duoc t6 hgp PVC/DOP ¢ dang bot kho va toi.

2.4. Ché tao vat liéu t6 hop PVC/tro bay

Hon hop PVC kho va toi ¢ trén, FAs va FAsbién tinh VTES hodc GPTES (5 - 20 % kl so
v6i khéi lugng PVC) duoc tron so b, sau d6 duoc nap vao budng tron cua thiét bi trén noi
Haake (Duc) da gia nhiét dén 185 °C, tdc d6 quay cua roto 60 vong/phut. Dudi tic dong quay
clia roto va nhiét cung cép cho budng tron, cic nguyén liéu duoc tron déu va chuyen sang dang
chay nhét. Sau 4 phiit tron néng chay, hdn hop nhya dugc lay ra khoi budng trén va nhanh
chéng dugc ép phang trén mdy ép thuy lyc TOYOSEIKI (Nhat Ban) ¢ nhiét do 195 °C trong 2
phiit, vdi luc ép 10 - 12 MPa, sau d6 mau dwoc dé ngudi ty nhién. Bio quan miu & diéu kién
chun it nhat 24 gio trude khi xdc dinh cdc tinh chat va hinh thdi cAu tric.Lan lugt cdc mau PVC
chtra 0, 5, 10, 15 va 20 % kl FAs va FAs bién tinh VTES hoac GPTES duoc ché tao nhu da néu
O trén.

2.5. Phuong phap va thiét bi nghién ciru
2.5.1.  Phwong phdp xdc dinh tinh chdt co

Céc tinh chit co nhu dd bén kéo dut, do gian dai khi dat duoc do trén mdy Zwick Z2.5
(buc) theo tiéu chudn ASTM D638, téc d6 kéo 50 mm/phiit & nhiét d§ phong tai Vién Ky thuat
nhiét d6i, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Mdi loai mau duoc do 3 lan dé lay
gia tri trung binh.

2.5.2.  Phwong phdp hién vi dién tir quét phdt xa truong (FESEM)

Céc mau duoc ghi anh FESEM trén thiét bi hién vi dién tur quét phat xa truong S-4800 cua
hang Hitachi (Nhat Ban) tai Vién Khoa hoc vét li¢u, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam.

2.5.3.  Xdc dinh kha nang chéng chdy

Kha ning chdng chdy cia vat lidu t6 hgp PVC/tro bay trudc va sau bién tinh VTES hodc
GPTES duogc danh gia theo tiéu chuin UL-94 (Underwriters Laboratories Inc) cia My (phuong
phdp xéc dinh thoi gian chdy theo phuong thing dung —94 VB) tai Vién Ky thuat nhiét doi, Vién
Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam. MAu thi nghiém dugc dét boi mot ngon Itra mdi
chdy sau 10 gidy bang khi metan va xéc dinh thoi gian chdy t,, néu c6 sy ty tit chdy thi tiép tuc
moi chdy 10 gidy va ghi lai thoi gian chdy t,. M01 1an mdi lira xong, ngon lira duge dich ra xa
mau 130 cm. Sau khi tit chdy 1an hai, c¢6 thé mau con tan than du, thoi gian dugc ghi 1a t;. Diéu
kién, tiéu chudn d4nh gid kha ning chéng chdy theo UL 94V— VB dugc trinh bay trong bang 1
v6i 3 mie chdng chdy cua polyme 1a V-0 (kha ning chdng chdy tét nhét), V-1 (kha ning chong
chdy kh4) va V-2 (kha ning chong chdy trung binh).
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Bang 1. Tiéu chuan UL 94 — VB d4nh gid kha ndng chdng chdy cia polyme
(xac dinh thoi gian chdy theo phuong thang ding).

Diéu kién, tiéu chuin dénh gid kha ning chdng chdy theo UL 94V | 94V-0 | 94V-1 | 94V-2
Thoi gian chdy cho mdi mau, t; hodc t, (gidy) <10 <30 <30
Tbng thoi gian chdy t, + t, cho tit ca 5 miu (gidy) <50 <250 <250
Tbng thoi gian t, + t; cho mdi mau (gidy) <30 <60 <60
Giot chéy roi xudng lam bong phit chdy Khong | Khong | Cé
Mau bi chdy dén gid kep Khong | Khong | Khong

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Tinh chit co Iy ciia vat liéu t6 hop PVC/FAs va PVC/FAs bién tinh silan

Do bén kéo dirt va do dan dai khi dit cua vat liéu t6 hop PVC/FAs va PVC/MFA
(PVC/FAVT va PVC/FAGP) v6i ham lugng tro bay0, 5, 10, 15, 20 % kl duoc trinh bay trén cac
hinh 1 va 2. RS rang lakhi ting ham lugng FAs, d bén kéo dit cia PVC giam manh. Day 1a xu
huéng chung cho vat lidu t6 hop trén co s& polyme nhiét déo véi chat don cé kich thude c&
micromet [3 - 4]. Tuy nhién, sau khi bién tinh FAs,d0 bén kéo dut cua vat liéu t6 hop
PVC/FAVT va PVC/FAGP déu 16n hon so véi vat liéu td hop PVC/FAs, lan luot ting 16,1 % va
14,6 % so véi vat lidu to hop PVC/FAs ¢ ciing ham lugng 10 % kl tro bay. D dan dai khi dut
cua viat liéu to hop PVC/FAVT va PVC/FAGP ciing 16n hon so vdi PVC/FAs, lan luot tang
21,8 % va 23,6 % so véi vat liéu to hop PVC/FAs ¢ ciing ham lwong 10 % kl tro bay.C6 thé
trong qué trinh bién tinh tro bay, nhd cdc phan tmg thay phan va ngung tu, lién két gitra cic
nhém OH c6 trén bé mat tro bay voi GPTES va VTES da dugc hinh thanh. Sau khi bién tinh, tro
bay tr& nén ua hitu co hon, cai thién ddng ké kha ning phén tén, bam dinh cta ching trong nén
PVC. Xét vé mat cAu tric hoa hoc,su hinh thanh cic tuong tac vat ly giira tro bay duoc bién tinh
GPTES véi nhya nén PVC t6t hon so v6i VTES do mach hidrocacbon ciia GPTES dai hon, do
phan cuc 16n hon nén dé twong tic va bdm dinh véi cc dai phan tir PVC (12 mot polyme phan
cuc manh). D6 1a lién két hydro va tuong tc ludng cuc - ludng cyc gitra cdc nhém epoxy,
C-O-C cua GPTES gin vao bé mit tro bay véi cdc nguyén tir hydro va clo trong PVCciing nhu
nhém C=0 trong cic chat phu gia cia PVC.Két qua nghién ciru ciing cho thiy khi ting ham
lugng MFA 1én 20 %Xkl, 4§ dan dai khi dut cta vét liéu td hop gidm xuéng con 208 % va 212 %
twong ng voi cic mau PVC/FAVT va PVC/FAGP. Diéu nay la do khi dua FAs va MFA véi
ham lugng 20 %kl vao nén PVC, céc hat tro bay c6 thé két tu v6i nhau, giam d9 linh dong cia
céc mach polyme, dé tao khuyét tat, cic vi 10 trong vat li¢u to hop nén vat li¢u dé bi kéo dut
honkhi c6 ngoai luc tic dung [4].

Két qua tir cdc hinh 1 va 2 cho thay vat liéu t6 hop PVC/MFA ¢ ham lugng 10 va
15 % kl déu c6 d6 bén kéo dit 16n hon 20 MPa va d6 dan dai khi dutlén hon 200 %. Nhu vay,
¢6 the sir dung 10 dén 15 % kI MFA trong PVC dé ché tao cdc san pham k¥ thudt c6 chat lugng
tot.
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Hinh 1. Anh huéng ciia FAs va MFA dén d6 bén  Hinh 2. Anh huéng ctia FAs va MFA dén d6 dan dai
kéo dut cua PVC. khi dat cuaa PVC.

3.2. Hinh thai ciu triic ciia vét liéu t6 hop PVC/FAs va PVC/MFA

Hinh 3. Anh FESEM cua vat liéu td hop PVC/10 % kI FAs (a, d); PVC/10 % k1l FAVT (b, e) va
PVC/10 % kl FAGP (c, ) ¢ cac d6 phong dai khac nhau.

Hinh 3 14 4nh FESEM chup mat cit cia mau PVC/FAs cia cdc mau vat liéu to hop
PVC/FAs, PVC/FAVT va PVC/FAGP véi ham lugng tro bay 10 % kl ¢ cac d6 phéng dai
1000 va 2000 lan. Tir anh FESEM c6 thé thay, cdc hat FAs phan tén trong nén PVC khéng ddng
déu vai kich thudc tir 3 dén 10um, trong d6 kich thudc hat FAs phan bd chi yéu khoang 3 - 5
um (hinh 3 a, d). Pidu d6 cho thiy cédc hat FAs tuong tic kém véi nén PVC. Trén anh mat cat
ctia mau PVC/FAs xuit hién cic hdc c6 kich thudc 1on, thanh hdc nhin.Anh cic miu vat liéu t6
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hop PVC/MFA (hinh 3b, ¢, e, f) thé hiéncac hat MFAphén tdn vao nén PVC ddng déu hon, kha
ning tuong ticvéi nén PVC tét hon,sy tich pha giita pha nén va pha phan tin giam ro rét. Nhu
viy,MFA d cai thién kha ning phan tin cta tro bay trong nén PVC va gép phan ning cao tinh
chat co ctia vat liéut hop PVC/tro bay nhu di trinh bay & trén.

3.3. Kha ning chéng chay

Vé ban chét, cic polyme c6 halogien trong dai phan tir nhu PVC va khong dua vao chat
hoa déo s&€ c6 kha nang chéng chdy tot, dat mirc cao nhét, V-0 vi qué trinh chdy ciia PVC bi dép
tat hoac dugc han ché bai khi HCI tach ra va khoi tao ra. Tuy nhién, khi dua chét hod déo DOP
vio PVC, t6 hgp PVC héa déo c6 kha ning bat chdy va chéy, do d6 kha ning chéng chdy cua
PVC s€ bi gidm, mac du van dat mirc cao nhat, V-0 hodc murc khd, V-1 tuy thudc vao ham lugng
chét hod déo.

Kha ning chdy va chong chdy cua vat liéu t6 hop PVC/tro bay duoc danh gia bang tong cic
thoi gian chdy t; va t; sau cdc lan dot mau theo chi tiéu UL 94V (bang 2). Két qua thir nghiém
chdy cho thay tat ca cic mau déu ty tit chdy sau ca 2 1an mdi lira, c6 khéi phit sinh khi moi Iira,
khong c6 tan than chdy du hodc rt ngin (dudi 1 gidy), khong cé giot chdy roi xudng, do dé, thoi
gian chdy t; duoc bo qua. Vi FAs va MFA 1a hop chét vo co, khong chéy, c6 kha nang hip thu
nhiét khi t6 hgp PVC c6 héa déo bi chay & nhiét do caonén FAs va MFA c6 thé gép phan giam
kha nang chdy cua vat liéu td hop PVC c6 héa déo.Khi dua FAs va MFA (v4i ham lugng 5 - 15
% kl) vao PVC, tong thoi gian chdy (t; + t,) giam. Diéu nay c6 thé giai thich boi khi dua FAs va
MFA vé6i ham lugng khong 16n (5 - 15 % kl) vao nén PVC, céc hat tro bay phan tén véikich
thude nhé (khoang 3 - 5 wm) c¢6 kha nang che chén, hép thu nhiét cho céc dai phan td PVC, han
ché sy thdm nhap cua oxy khong khi vao bén trong vat liéu to hop. Khi dua FAs va MFA (voi
ham luwong 16n hon, 20 % kI vao PVC, tong thoi gian chdy (t, + t) ting. Diéu nay c6 thé giai
thich béi khi dua FAs va MFA v6i ham luong 16n hon, 20 % kl vao nén PVC, céc hat tro bay c6
xu huéng két tu v&i nhau tao thanh céc hat tro bay ¢6 kich thudce 16n hon, dé tao khuyét tat, cac
vi 16 trong vat liéu t6 hop. Do d6, ciu tric ciia vat liéu t6 hop tré nén kém chit ché, oxy khong
khi dé& tham nhédp vao bén trong vat li¢u td hop hon va tao thuén lgi cho su phan hiy oxy hoéa
nhiét va su chdy cua vat lidu to hop.

Tir cdc két qua khao sat c6 thé thdy su khac nhau vé kha ning chdng chdy cua vat liéu to
hop PVC/FAs va PVC/MFA khong nhiéu. Kha ning chong chiay PVC ciia FAs va MFA dat hi¢u
qué tot nhat khi ham lugng cta chiing khong 16n hon 15 % kl. Tt ca céc vat liéu to hgp PVC/tro
bay (chwa bién tinh va bién tinh) dugc khao sit déu c6 cép do chong chdy cao nhat theo tiéu
chuan UL-94 VB.

Bang 2. Tong thoi gian chdy (t,+t,) cta vat lidu té hop PVC/FAs va PVC/MFA.

Ham luong t1+t, (gidy)
tro bay
(%K) PVC/FAs | PVC/FAVT | PVC/FAGP
0 17,5 17,5 17,5
5 16,0 16,3 17,0
10 16,4 15,5 15,2
15 16,7 16,2 15,7
20 23,0 23,1 233
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4. KET LUAN

Tro bay sach (FAs) sau khi dugc bién tinh v&i VTES va GPTES (MFA) tuong tac tdt va
phan tan trong nén PVC ddng déu honvéi kich thudc nhd hon so voi FAs khong bién tinh. Do
bén kéo dirt va do dan dai khi dut cia PVC dugce cai thién déng ké khi sir dung MFA. Kha ning
chéng chdy cho t6 hop PVC héa déo ciia FAs va MFA dat hiéu qua tot khi ham luong ctia chiing
khong 16n hon 15 % kl va cécap d6 chdng chdy cao nhit theo tiéu chudn UL-94 VB. C6 thé sir
dung 10 -15 % kI MFA dé ché tao vat liéu t6 hgp PVC/tro bay c6 cdc tinh chét co, kha ning
chéng chdy tot, dinh huéng g dung trong mét s6 linh vyc ki thuat.

Lm cdam on. Cong trinh dugc hoan thanh véi sy tai trg cia So Khoa hoc va Cong ngh¢ Ha Noi (dé tai ma
s0 01C-03/01-2012-2).
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ABSTRACT
MECHANICAL PROPERTIES, MORPHOLOGY AND FLAMMABLE RETARDANCYOF
COMPOSITES BASED ON POLYVINYLCHLORIDE AND FLY ASH COMPOSITES
MODIFIED WITH SOME SILANE COUPLING AGENTS

Thai Hoang", Nguyen Thuy Chinh, Nguyen Thi Thu Trang, Do Quang Tham,
Tran Thi Thanh Van

Institute for Tropical Technology, VAST, 18 Hoang Quoc Viet, Cau Giay, Hanoi
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In this work, the vinyltriethoxy (VTES) and 3-glycidocypropyltriethoxy (GPTES) silanes
were used to modify fly ash treated by HNO; acid (FAs) and the modified FAs (MFA) was
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applied in preparation of composites based on polyvinylchloride (PVC) matrix. The mechanical
properties, morphology and flammability of the composites were investigated according to the
Field Emission Scanning Electron Microscopy Analysis (FESEM) and ASTM D638, UL-94 VB
standards, respectively. The obtained results show that adding FA into PVC plasticized by
diocthyl phatlate (DOP) leads to decrease in tensile strength and elongation at break of the
plasticized PVC. The MFA particles disperse more regularly than FAs particles in PVC matrix,
therefore, the tensile strength and elongation at break of the PVC/MFA composites can increase
up to 16.1 % and 23.6 % in comparison with the PVC/FAs composite, respectively.Total
burning time of the PVC/MFA composites is lower than that of PVC/FAs composites at the
same content of FA (5 - 15 wt.%).

Keywords: fly ash, polyvinylchloride, vinyltriethoxysilane, 3-glycidocypropyltriethoxysilane,
flammability.
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