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PHO HONG NGOAI CUA PVC/DOP/CLAY COMPOZIT.
TUGONG TAC PHAN TU VA ANH HUONG CUA CHUNG
TOI MOT SO TiINH CHAT CUA VAT LIEU

Pén Toa soan 13-9-2006
THAI HOANG, NGUYEN THAC KIM, NGUYEN THI KIM DUNG, PO QUANG THAM
Vién K¥ thudt Nhiét doi, Vién Khoa hoc va Cdng nghé Viét Nam

SUMMARY

Molecular interaction in organically modified clay and PV Clciay composite were evaluated
by means of the Fourier Transform Infrared spectroscope (FTIR). Thermal stability of the
composite was determined by using a thermogravimetry and its dimensional stability was
determined by a thermomechanical analysis. The FTIR data reveals hydrogen bond and ionic
bond interaction between functional end groups of organic modifier and surface oxygen of
interlayer clay sheet lying in the organically modified clay. Apart from that, the hydrogen bond
formation between intercalated polymer with organic modifier and surface oxygen of clay sheet
locating in the interlayer clay gallery in the polymer clay composite also was observed. The effect
of these interactions on thermal stability and the dimensional stability of the composite were also

discussed.

- MG PAU

Trong cac bai bdo trude {1, 2] ching toi da
trinh bay vé kha nang chdy nhét, tinh chét co ly
va cu tric cia vat lieu PVC/DOP/clay compozit
ché tao bing phuong phép tron hop truc ti€p &
trang thdi néng chay. Cic k&t qua nghién ciju
cho thay vat liéu thu duge khé chay nhét hon
khi tang ham lugng clay, ¢ cau triic nano béc
tach xen 1an cau tric micro va tinh chat co Iy
cta né dugc cai thién manh mé khi ham lugng
clay 12 1%. Nhim lam sang t6 thém nguyén
nthan dan dén sur cai thién manh mé cic tinh chal
clia vat liéu, bing phuong phdp phd héng ngoai
ching t6i da tién hanh nghién citu cdc tuong tac
phan tlr xay ra trong qud trinh ch& tao vat lién
compozit va anh hudng cla ching dén do bén
nhiét, do 6n dinh kich thudc cha vat liéu. Mot s6
két qua nghién ciru trén sé duge trinh bay trong
bai bdo nay.
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1T - THUC NGHIEM

1. Nguyén liéu va cach ché tao vat liéu

Vat liéu compozit PVC/DOP/clay duge ché
tao tir cdc nguyén liéu va theo phuong phap tron
hop néng chay nhu di trinh bay trong {1, 2] véi
cdc ham lugng DOP la 30, 35, 40% va ham
lvong clay 1a 0, 1, 1,5, 2 va 3%.

2. Phuong phdp nghién citu

- Nghién citu twong tdc phan tr trong
PVC/DOP/Clay compozit bing phé héng ngoai
dugc ghi trén may héng ngoai bién ddi Fourier
Nexus 670, Nicolets (M¥) vdi cdc diéu kién: cic
vat licu PYC/DOP va PVC/DOP/clay compozit
duge ép thanh tdm mong ¢é chiéu day c& 30 -
40 pm; clay duge ép vién véi KBr, vién ép phai
dat d6 trong theo quy dinh.

- DO bén nhiét cla vat liégu compozit dugc
dénh gid bang phuong phdp phan tich nhiét khoi



lugng (TGA), thuc hién wén mdy TGA -50H
(hing SHIMADZU, Nhat Ban). Bt ndng mau
trong khong khi vai t6e do dst 10°C/phat.

- Xdc dinh d6 bén kich thudc ciia vat liéu
compozit dua trén cdc dudng cong co nhiét
(TMA) ghi ty dong trén thiét bi phan tich TMA-
50H cua hing SHIMADZU (Nhat Ban). Mau
duge dot néng tir nhiét doé phong trong khong
khi véi toc do dét 10°C/phuit,

111 - KET QUA VA THAO LUAN

1. Pho FTIR cia vat liéu PVC/DOP/clay
compaozit

Pho héng ngoai bién ddi Fourier (FTIR) cua
clay (1) va var liéu PVC/35%DQP (2} dugce trinh
bay trén hinh 1, cdn phd FTIR cia vat licu
PVC/35% DOP chita cic ham luong clay khic
nhau dugc trinh bay trén hinh 2. Cic pic dac
trung trén phé héng ngoai cia clay va vat liéu
PVC/35%DOP ¢6 cdc ham lugng clay khdc
nhau dugc téng hgp trong bang 1. Nhu da thay
tir hinh 1 va bang 1, trén phd FTIR cla clay thay
xudlt hién mot pic tai 3629,91 cm™ v mot pic tai
3448,46 cm tuong tng vdi dao dong hod tri clia
nhém O-H tu do va nhém O-H di tham gia lién
két hidro, mét pic bi tich doi & 1089,49 cm™ va
1032,25 cm™ dng vdi tdn s8 dao dong cla lién

két Si-O [3, 4]. Trén phd FTIR cia miu PVC
chta 35% DOP xuét hien mot pic & 1723,99
cm’' tng véi tAn s6 dao dong cla lien két C=0,
cdc pic ¢o s6 s6ng 1259,16 em™' va 1039,61 cm!
tng v6i tdn 6 dao dong cha lién két =C-O-C va
lien k&t —O-C [5].

Tir hinh 2 va bang 1 ta thdy, trén phé FTIR
cua vat licu PVC/DOPfclay compozit khong
xudt hién céc pic ing ¢ 1089,49 cm™ va 1032,25
em™'; tan s6 dao dong cua lién két =C-O-C va
cudng d6 hap thu cua pic & ving s& séng 1039
cm’' tang 1én, trong khi tdn s6 dao déng cha céc
nhém O-H va C=0 giam so vdi tin s6 dao dong
cia cdc nhém nay trong clay va trong vét lidu
PVC/DOP. Diéu nay chitng 10 trong diéu kién
tron hop & trang thai néng chdy, di xay ra sy
pha v& cic lien két hidro di hinh thianh gidra céic
16p clay, clay bi bac tach thanh cac phién mang
dé dang phan tin déng déu trong pha polyme
nén va nhd vy, qud trinh wong tic giita cac
phén tir clay véi PVC va clay vdi DOP dé hinh
thanh cédc lién két hidro md&i C-Cl..H-O-Si va
(C=0..H-O-8i dugc xdc tién manh mé. D6 1a
nguyén nhan lam cho tan s6 dao dong vy
chuyén dich vé viing s6 séng 1039 cm’, triing
véi tin 8§ dao dong cua lién két -O-C. Vi vay,
trén phd khong thdy xudt hién céc pic cé s6
séng 1089,49 cm™; 1032,25 cm™ va cudng do
hap thu & viing s6 séng 1039 cm™ tang lén.

— — n
1 . e - T
" w e Py, L A
EE .
»] . b | \ e
- u L] ] A
1z .
s i !
- b s ‘1 i i
Lo .
» ) o S o
' '
ul TN A ! “ i3 Koy
L PO - e "
] T Yo : 8 -l » | B
] : Rl o] Wt
] . [ i T H .
H ' : i " , LIE
: 8 I
- ? ' L .
i TN = {l | := EE 3 I‘;' N !
i e W ; : x oy
9 s H - ® ! PO SR S
'E - 33 1 s i g Yo e
o B i % : .8 H o ] g .:i e
.-_\‘ r-}g ' [ 1 i =§
: i ! . f
- W oo 1000 oo 00 1000
Wirsrsenbers. forw-1) Wilbnle ot (ot 1)
(a) (b)

Hinh I: Pho FTIR clia (a) clay va (b) vat lieu PVC/35% DOP
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Hinh 2: Phé FTIR clia vat 1iéu PVC/35% DOP chifa (a) 1%, (b) 1.5%, (c) 2% vi (d) 3% clay

Bdng I: Cic pic dic trung trén phd héng ngoai cia clay vi vat lieu

PVC/35%DOP ¢6 ham lugng clay khic nhau

Tan s6 dao dong cuia céc pic déc trung, cm’!

Nhu vay, trong qud trinh ché tao vat liéu
PVC/DOP/clay compozit da xay ra su tuong tac
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Mau Vou Voo Vac.0.C Veo Vsio
Clay 362991 i i i 1085,49
3448,46 1032,25
2 0% clay - 1723,99 1259,16 1039.61 -
_8 1% clay 3420,97 1716,52 1290,22 1039,26 -
§ 1,5% clay 3427,36 1716,77 1274,64 1039,19 -
w/ 2% clay 3426,41 1720,48 1256,38 1039,04 -
% 3% clay 3426,75 172391 1274,94 1038,89 -

gita cdc phan tr PVC, DOP va clay dé hinh
thanh cac lién két hidro. Sy tuong tdc nay xay ra



kha manh khi ham lugng clay nho (1 - 1,5%) va
khong ddng ké khi ham lugng clay 16n hon 2%
do & néng do nay clay két dam lai thanh céc hat
I6n va phan tdn kém trong pha nén. Day chinh la
nguyén nhan khié€n cdc tinh chét co ly cha vat
litu PVC compozit chita 1% clay duoc cai thién
manh mé nhu di trinh bay trong cac c¢6ng trinh
(1,2].

2. Do bén nhiét cua vat lieu PYC/DOP/clay
compozit

Cdc dudng cong phan tich nhi¢t khdi luong
(TGA) clia véat ligu PVC/40%DOP va vat lidu
PVC/40%DOP/clay compozit v6i cac ham luong
1, 1.5 va 2% clay trinh bay trén hinh 3 cho thiy,
nhin chung, t6n hao khéi lugng clia cidc miu cé
quan hé véi su phan huy cdu tric clia polyme
xay ra chl y&u trong mién nhiét do tir ~220 °C
dén 350°C.

bBudng TGA cua cdc mau ¢6 ham luong clay
tir 1 +1,5% bi dich chuyén vé phia nhiét do cao
hon, con dutmg TGA cla mau chia 2% clay lai
ndm ¢ phia nhiét d¢ thap hon so véi dudng DTA
cua mau khong chira clay. Hién tuong ndy budc
ddu cho phép nhan dinh ring d¢ bén nhiét cha

vat lieu PVC/DOP/clay chi duge cai thién manh
mé khi hiam lugng clay trong né nam trong gidi
han 1 + 1,5%. Diéu nay thay r& ring hon khi so
sdnh cic ddc trung phan hiy nhiét (xdc dinh tir
cdc duong TGA) trinh bay trong bing 2. Cic
méu chita 1 + 1,5% clay c6 nhiét do bt diu
phan hity (T,,) cao hon va t6n hao khéi lugng
cua ching & mién nhiét do tir 250°C dén 350°C
nhé hon so véi cdc mau khong chda va cé chita
2% clay.
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Hinh 3. Gian d6 TGA cla vat licu PVC/40%
DQOP/clay compozit

Bdng 2: Céc dic trung phan hay nhiét ciia vat liéu PVC/30% DOP/clay compozit

Ham lugng o Khéi lugng mau con lai (%) 6
Tog, °C
clay, % 250°C 300°C 350°C
0 215 90,80 49,75 31,08
1 230 94,35 56,64 30,83
1.5 226 92,04 50,05 31,38
2 211 86,57 43,28 2971

Nhu di thao luan trong phan trén, chinh su

twong tdc manh gifra clay, DOP va phan tir PVC
da déng vai trd quan trong trong viéc cai thién
ding ké «céc tinh ch4t coa vat liéu
PVC/DOP/clay compozit. & ham luong clay
thdp, cdc hat clay c6 thé phan tén khd déng déu
trong PVC nén va nhd ¢é dién tich bé mat riéng
khd cao (c& 200 - 700 m%*/g), ching tao diéu
kién thuan loi cho cic tuong tic gitta cdc phén
tr PVC véi DOP va clay. Vat liéu thu duge cé
cdu tric chit ché (ciu tric nano bdc tich va
chén 16p [1, 2]) ngan chan qud trinh oxi hoéa

nhi¢t gdy phan hiy cu tric cia vat licu. G day,
cing cdn ké dén vai trdo cia DOP. Ngoii tic
dung 14 chat hda déo cho PVC, DOP can hé ro
qud trinh béc tich vd phan tdn clia clay trong
PVC nén va dac biét 1a ¢é tdc dung cin trd su
twong tic clia nhém amin trong clay véi cdc
nguyén tr clo hoat déng cua PVC, tuong tdc ma
c6 thé lam gia ting su phan hiy nhiét cua vat
ligu compozit [6, 7]. Khi ham luong clay tang
dén 2% thi trong diéu kién ché tao, ¢6 thé da
xdy ra su két ddm clay thanh cdc hat I6n khong
¢6 khd nang phan tidn dong déu trong pha
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polyme nén, din dén fam giam su tuong tac gilta
clay, DOP va polyme. Két qua 1a cdu tric cla
vat liéu compozit thu duge kém chit ché, lam
giam kha ning “che chdn” d6i véi cde tic dong
gy phan hiy oxi héa nhiét PVC,

3. Po on dinh kich thuége

Ciéc hat clay véi céc dac diém co dién tich
bé mat riéng 1én va ti s& gita dudong Kinh va
chiéu day cua hat (spect ratio) cao khong nhitng
¢6 tac dung cai thién dang ké do bén nhiét cla
vt li¢u compozit, nhu da trinh bay & trén, ma
con lam tang manh mé do én dinh kich thudc
cha vat lieu & nhiét do cao. Diéu nay thay rr rd
khi so sidnh cdc duong cong cco nhiét (TMA)
trinh bay trén hinh 4.

Nhw da thdy tir hinh 4, khi nang dan nhiét do
tir 150°C dén 300°C su thay déi chiéu day cla
miu chita clay xdy ra cham hon so véi méu
khong chira clay. Trong mién nhiét do tir
~170°C dén 300°C d¢ day cia miu chia clay bi

thay d6i khong ddng ké trong khi do day cla
mau khong chda clay ti€p tuc gidam manh. Dua
vao cic duong TMA chiing toi di xde dinh duge
nhiét do tai dé toc do giam chiéu day cuc dai
(Thw) cling nhu mirc dé co ngdt cla vat liéu
PVC/DOP va vat lieu PVC/DOP/clay compozit
(hinh 3). K&t qua nay ching to vt liéu compozit
PVC/DOP/clay c6 do 6n dinh kich thude 16t hon
nhiéu so véi vat liégu PYC/DOP.
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Hinh 4: Gian d6 TMA cia vat liéu PVC/30%
DOP ¢6 va khong ¢ clay

Bdng 3: Diac trung TMA cta vat ligu compozit PVC/30% DOP/clay

Ham lugng T eC Chiéu day méu bi co ngoét (%) &
clay, % max 140°C 160°C 180°C 200°C
0 161.5 5,80 36.41 87,47 93,37
2 1642 6,76 19,35 55,95 57,37

Nguyén nhan dan dén két qua nay chi yéu
14 do cdu tric chit ché va tinh 6n dinh nhiét cao
cua vat liéu compozit, nhu di trinh bay & trén.
Ngoai ra, ¢ nhiét do cao cac mach PVC chuyén
ddng nhiét rat manh liét, khéi PVC & trang thai
chay nhét lam cho kich thudc cha vt liéu bi co
lai. Khi thém clay vao hon hgp PVC/DOP, cau
tric chén I6p va béc tich tao thanh trong nén
PVC/DOP gitp cho vat liéu ¢6 “bd khung” vimg
chéc hon, do d6, do 6n dinh kich thudce cua vat
liéu compozit tGt hon.

IV - KET LUAN

I. Khi hinh thanh vat liéu compozit
PV(C/DOP/clay dd ¢6 su tuong tidc manh gilta
‘cdc phan tr PVC, DOP va clay dé hinh thinh
cdc lién két hidro.

2. G ham luong clay < 1,5%, do bén nhiét
436

clia vat liéu compozit PYC/DOP/clay 16n hon so
vai vat ligu PYC/DOP khéong chita clay. Vat liéu
chita 2% clay c6 d¢ bén nhiét nhd hon so vi vat
liew PYC/DOP.

3. Vat liéu compozit PVC/DOP/clay cé do
én dinh kich thude lén hon so vdi vat lieu
PVC/DOP.

Cong trinh diwge hoan thanh vé&i su hé tro
kinh phi cua Hoi dong Khoa hoc nganh Vi liéu,
Vién Khoa hoc va Coéng nghé Viér Nam, giai
doan 2006 - 2007.
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