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Tém tit

Nude ta la mot ddt nude phdt trién vé ndng nghiép. San heong lia thu hoach dwoc méi nam tir cdc tinh
la rat lon va la nguon kim ngach xuat khau ra nudc ngoai cao. Trong quad trinh thu hoi va xay xat lua thanh
gao thi luwong vo trau dwoc tach ra la qua lon. Vi thé vo trau thuong dwoc thu hoi va sie dung lam chat dot
hodc lam chat u cho cdc cdy trong khdc. Tuy nhién, co mot diéu ddc biét la trong thanh phan cua tro trau
chira nhiéu silicon oxide rdat phu hop lam chat don co hoc cho vdt lieu polymer composite. Vi vdy, bai bdo
da nghién curu qua trinh thu hoi, xu ly vo trau ban dau dé tai sir dung no lam chat don cho vat liéu composite
nén epoxy. Két qua nghién ciru cho thay voi ham luwong 30 phan khoi luong, trau sau xir Iy cho do bén co
hoc cua vat liéu polymer composite la tot nhat so voi do bén co hoc ciua vit liéu nén.

Tw khoéa: Tinh chat co hoc, trdu, vdt liéu composite nén epoxy.
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Abstract

Our country is a developed agricultural country. The yield of rice harvested each year from the provinces
is huge and is a source of high export turnover abroad. During the process of recovering and milling rice
into rice, the amount of separated rice husks is too large. Therefore, rice husks are often recovered and
used as fuel or compost for other crops. However, there is a special thing in the composition of the rice husk
contains a lot of silicon oxide which is very suitable as a mechanical filler for polymer composite materials.
Therefore, the paper has studied the process of recovering and treating the original husk to reuse it as filler

for epoxy-based composite materials. Research results show that with the content of 30pkl, the treated rice
husks give the best mechanical strength of composite material compared with that of the substrate.
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Chuyén san Khoa hoc Ty nhién

1. Mé diu

Vit liéu polymer composite 1a mot loai vat li¢u
t6 hop, n6 dugc hinh thanh tir nhyra nén polyme va céc
chat don khac nhau nham tao ra san pham c6 nhiing
tinh nang vuot troi so véi ting vt liéu thanh phén.
Trong d6, vat lidu nén polymer dong vai tro lién két
cac vat liéu don roi rac tao nén mot thé théng nhat,
ddng thoi cling quyét dinh dén d6 bén nhiét va kha
ning gia cong cua vat liéu composite. Con chit don
dong vai tro 13 thanh phan chiu tai trong vi n6 ¢6 tinh
chit co Iy cao hon vat ligu nén. Do d6 tinh chat cua
vat li€u composite phu thudc vao ban chét cua tung
thanh phan va phy thudc vao kha nang phén tan cua
chét don trong nhya nén polymer. Hién nay, cac chat
don dugc str dung phé bién cho vat liéu composite 1a
bot da voi, bot thach anh, bot talc, bot barium sulfate.
Tuy nhlen nguon nguyen liéu ngay cang han che
do d6 van dé dat ra 1a can nghlen clru tim ra ngudn
nguyén liéu méi dé thay thé hodc co thé tai sir dung
cac loai phé pham khéc bién ching thanh nguyén li¢u
c6 gia tri, voi gia thanh ré.

Nudc ta c6 nén nong nghiép réat phat trién, chinh
vi thé ngudn phé pham vo trdu 1a rat 1on va ré, sau
khi d6t vo tréu thanh tro triu, chiing c6 thé ing dung
dugc trong rat nhiéu linh vyc nhu lam phan bon hiru
co rét tot cho cay trong, 1am gia thé cho mot s6 gidng
nam, lam chat don thay thé mot phan xi mang, (mg
dung trong h¢ théng loc nuée va lam chat don cho vat
lidu composite. Dic biét, voi thanh phan chira nhiéu
Si0, khi dbt trau thanh tro va qua xu Iy hoa qhét, tro
trau c6 kich thuéc rat nhd, dé phan tan trong nén nhya
polymer dé 1am chét don cho vat liéu composite. Tuy
nhién, voi vat liu composite nén epoxy con chua
dugc nghién cliru nhiéu, dic biét 1a trong nuoc, vi thé
dé tai da lya chon nguyén liéu vo trau, xir 1y chung
thanh tro trdu va tron hop v6i nhua nén epoxy dé tao
nén vat lidu polymer composite méi. San pham tao
thanh duoc tién hanh kiém tra cac tinh chit co hoc
theo dung tiéu chuan vi mong mudn cé duoc do bén
co hoc tét hon nhya nén hodc twong duong véi cac
vat liéu polymer composite ttr mot s6 chét don khac
nhu CaCO,, tro bay, talc.

2. Thyc nghiém

2.1. Nguyén li¢u va héa chit

- Nhya nén epoxy DER 331 cua hing Dow
Chemical - Cong ty Hoa chat ciia Hoa Ky, co
d=1,16g/cm?, ham lugng nhém epoxide: 22- 22,6%.

60

(II.
Qh (ll(llw(‘@— @»o (HLHLH}O@— —@—0—(}1({1 CH;

- Chat d6ng ran amine ciia hang Dow Chemical
- Cong ty hoa chét cia Hoa Ky. Khdi luong phan tir:
103; Khdi luong riéng & 25°C: 0,95g/cm?; Nhiét do
s6i: 207°C.

DETA (diethylentriamine)

H,NCH,NH(CH,),NH,.

- V6 tru tir vyra lta xay x4t Kim Son - Ninh Binh.

- Dung dich acid HCI 2N, nudc cAt, acetone.

2.2. Phwong phap xir Iy v6 triu

bé nang cao tinh chét co hoc cua vat lidu
composite, chit don thuong dugc nghién min hoac
qua xr Iy 1am ting dién tich bé mit hodc ting hoat
tinh bé mat nham cai thién su phan tan cling nhu kha
nang két dinh voi nhwa nén. Vo trdu ban dau duoc
rira sach bﬁng nudc cat, séy kho va nghién min, sau
d6 dem dbt chay trong 3 gid & 400°C thu duoc tro
trau. LAy mau tro triu tron véi dung dich acid HCI
2N theo ty 18 100 (g) tro triu: 800 ml dung dich acid
HCI 2N. Hdn hop nay duoc gia nhiét va khudy tron
déu lién tuc trong vong 1 gior & 70°C. Loc, rira loai bo
axit du va dem mau gia nhiét trong 10 nung véi toc do
10°C/phut & 800°C trong 3 gid dé loai bo carbon va
thu hoi duge oxide c6 ham lugng cao. Mau tro trau
sau qué trinh xt 1y dugc ki hiéu 1a NTR. Péac tinh
ctia mau NTR: khéi luong riéng, thanh phan hoa hoc
dugc tién hanh kiém tra trugc khi dem tron hop véi
nhya nén epoxy DER 331.

2.3. Phwong phap gia cong ché tao vat liéu
polymer composite

Tro tréu sau khi xur ly dudi dang bot dugc tron
hop v6i nhya nén epoxy DER 331 véi cac phan khoi
lwong khéac nhau (10 +50 pkl). H3n hop duoc khudy
tron déu bang canh khudy co voi toc do 400 vong/
phut trong 30 phuat roi dé 6n dinh & nhiét do phong
trong 2 ngay dé nhya nén co thé thim déu bé mit trau.
Sau d6 hé nhya va trdu dugc tron hop voi chat dong
rin DETA theo dung luong da dugc tinh toan (12 g
DETA cho 100 g nhya epoxy) va d6 khuon méu tao
hinh vat liéu composite. San pham d6 khuén duoc
dong ran ¢ nhiét dd phong trong 1 ngdy va tiép tuc
dugc gia nhiét dé dong ran sau & 80°C trong vong 3
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gio. Mau sau khi thao khuon duoc dé bn dinh trong
binh hut 4m 1 tuan rdi dem kiém tra cac tinh chit co
hoc cua vét liu.

2.4. Phuong phap xac dinh déc tinh cia tro
trau va tinh chit co hoc ciia vat liéu polymer
composite

Thanh phan hoéa hoc cua tro trdu NTR duoc xac
dinh bang pho huynh quang tia X (XRF) trén thiét bi
VietSpace 5006-HQO2 tai Vién Khoa hoc Vit ligu
- Vién Han lam Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

Dién tich bé mit cdc mau triu ban dau dugc xéc
dinh bang phuong phap BET trén thiét bj Autosorb iQ
Stationl Analyzer cua Vién Khoa hoc Vatliéu - Vién
Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Thiét bi do thanh
phan hoa hoc XRF

Thiét bi do dién tich
bé mat hat BET
Hinh 1. Thiét bi do di¢n tich bé mit BET
va thanh phin héa hoc XRD

Mau composite tao thanh cé kich thudc chuin
duoc dem di kiém tra céc tinh chat co hoc: d6 bén
kéo, do bén udn, dd bén va dap theo ti€u chuin ISO
527 - 1993, ISO 178 - 1993 trén may INSTRON
5582 - 100 KN (Hoa Ky) va tiéu chuén ISO 180:1993
(E) trén may Tinius Olsen (Hoa Ky) ctia Trung tam
Nghién ctru Vat liéu Polyme Composite - Trudong Dai
hoc Bach khoa Ha Noi.

Thiét bi do dd bén kéo, uén

Thiét bi do dé bén va dip
Hinh 2. Thiét bi do céc tinh chét co hoc ciia vt lidu
polymer composite

3. Két qua va thao luin

3.1. Khao sat dic tinh k§y thuit cia triu truée
va sau khi xir ly

Trau dugc lay tir vira ltia xay xat ciia Kim Son -
Ninh Binh. Ban d4u trdu c6 mau vang, & dang dai, det.
Trong triu chtra nhiéu thanh phan hitu co, chat hiru
co chtra chit yéu 1a cellulose, lignin va hemicellulose,
ngoai ra c6 thém thanh phan khac nhu hop chét chira
nitro va vo co. Céc chét hiru co nay c6 mach poly
carbohydrate rat dai, 1a nhitng thanh phan rat dé chay.
Sau khi d6t chay thanh phén cia tro trdu chira cac chit
v0 co trong do co silicon oxide SiO,. Tuy nhién néu
dot trau trong dicu kién tu nhién thi thanh phan tro
triu con chta nhidu C va ham luong SiO, dat duoc
khéng cao, khong c6 hiéu qua kinh té. Vi vy tro trdu
thu dugc can duoc xir 1y bang dung dich acid, sau d6
dem nhiét phan trong 16 nung cao.
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Hinh 3. Puong cong hip phu/gi?ii hip phu N, cia v
trau sau khi nghién min

TrAu sau khi nghién min c6 mau vang nau nhat,
dién tich bé mit cua bot trau duoc xac dinh béng
phuong phap BET c6 gia tri 1a 60m*/g (Hinh 3). Sau
khi ddt tu nhién thanh tro c6 mau xam va sau khi da
qua xir 1y va nhiét phan tro trdu c6 mau trang bac do
¢6 chtra nhidu thanh phan silicon oxide.

Sau nhiét phan thanh phan c6 trong tro triu chu
yéu 1a cac oxide vo co, thanh phan carbon da mat gan
hét do qua trinh nhiét phan trong 10 nung ¢ nhiét do
cao, trong do thanh phﬁn silicon oxide chiém ti 1¢ 16n,
dat 94,5%. Day la thanh phan gitp nang cao do bén
co hoc cuia vat liéu composite. Ty trong ciia trdu sau
nhiét phan la d = 1,86 g/cm?.
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Biang 1. Thanh phin héa hoc ciia tro triu

sau xir ly
Thanh phan Ham luong (%)
Sio, 94,5
CaO 1,2
Fe,O, 1,1
Na,0 0,9
MgO 0,6
K,0 0,6
Thanh phan khac 0,2

Mau tro trdu sau nhiét phan duogc ki hiéu 1a NTR.
Thanh phén hoa hoc ctia mau duogc xac dinh béng
phuong phap XRF va duogc trinh bay qua Bang 1.

3.2. Khio sit dd nhét va thoi gian déng rin
ciia hé nhua epoxy va tro triu

Epoxy DER 331 la loai nhya epoxy 1ong, dugc
tong hop tir epichlorhydrin va Bisphenol A. P9 nhét
cua nhya epoxy DER 331 ¢ nhiét @6 25°C 1a 40
(poise) bang phuong phap do do nhdt Brookfield,
khéi lugng riéng 1a 1,16 g/cm’. Ham lugng nhom
epoxide dugc xac dinh bang phuong phap Hg(NO,),
v6i dung dich phan ing HCl/dioxan 14 22,67%. Chét
dong rin ngudi dugc lya chon cho nhya epoxy DER
331 la diethylentriamine v6i lugng amine DETA tinh
toan cho 1 gam nhya 1a 0,12 gam. Thoi gian gel hoa
1a 85 phut. Mirc 6 dong rin cia nhwa epoxy DER
331 sau 1 tuan 1a 92,3%. Day la phan tao ludi khong
gian va khong bi trich ly bdi axetone trong dung cu
Soxhlet vdi thoi gian 24 gio.

Dé nghién ctru anh huong cia ham lugng tro
trau da xur 1y (ki hiéu NTR) dén vat liéu nén epoxy
DER 331, nghién ctru da tién hanh khao sat voi 5
ham lugng tro trdu khac nhau tir 10 + 50 phan khdi
luong (ki hiéu pkl). Lugng NTR dua vao nhya nén
epoxy DER 331 dugc khudy tron déu trén may khudy
co hoc va dé 6n dinh trong binh hut 4m trong 2 ngay
dé nhua c6 thé thim déu. Cac yéu t6 nhu khdi lwong
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riéng, d6 nhét, thoi gian dong rin ciia hdn hop (nhwa
nén epoxy + NTR) duoc trinh bay & Béang 2.

Bang 2. Anh hwéng ciia ham lwgng NTR dén
khoi lwgng riéng, d§ nhat, thoi gian gel héoa cia

hé epoxy DER 331/NTR

M4u epoxy/ | 0 10 | 20 | 30 | 40 | 50
NTR (pkD) | (pkl) | (pkl) | (pkD) | (pkD) | (pkl)
d(g/em®) | 1,16 | 1,23 | 1,26 | 1,31 | 1,37 | 1,45
Domhét |y | aa | 56 | 12 | 95
(poise)

Thoi gian

gel (phiit) 8 | 80 | 80 | 75 | 70 | 60

Két qua tir Bang 2 cho thiy, khi ting ham
lugng NTR tir 0 = 50 pkl thi khéi lugng riéng cia
hé tang, do nhét cua h¢ epoxy DER 331/NTR gia
tang cung véi ham lugng NTR dua vao. Bo la do
tro trau c6 ty trong 16n hon so v&i nhwa nén epoxy.
NTR c6 d = 1,86 g/cm?, con epoxy DER 331 co
d = 1,16 g/cm®. Do thanh phan NTR chira nhiéu
vat li€u vo co nén khi tron hop da lam gia tang
d06 nhot cua hé. Pac biét 6 ham lugng 50 pkl, gia
tri d6 nhot ting 16n, diéu nay gy can tré cho qua
trinh gia cong vat liéu composite.

Khi mau epoxy DER 331 duoc tron v6i NTR va
bd sung luong chat dong rin vao thi trong hdn hop
xdy ra phan ung gitta nguyén tir hydrogen hoat dong
clia amine va nhom chtrc epoxide dé tao ra san pham
¢6 ciu truc khong gian. Vi ham lugng epoxy & mdi
mau la khic nhau nén thoi gian gel hoa ciing sé& khac,
thoi gian gel hda trung binh ctia hé nhya epoxy DER
331/NTR la 75 phut. Pay 1a thoi gian dong rin mau
composite chua hoan toan. Dé c6 thé dong ran siu,
mau duogc dé on dinh trong 1 tudn, sau do cac mau
composite s€ dugc khao sat mirc d6 gel hoa (mirc
dong rén) bang phuong phap Soxhlet.

Két qua khao sat mirc do gel hoa cua cic mau
composite dong ran sau mot tuan déu trén 90%. Didu
nay cho thay hiéu suét ctia phan tmg dong ran ngudi
bang amine thiang dat dugc 1a dang ké.
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Hinh 4. Phin tng khiu mach epoxy bang chit dong
ran amine tao vat li€éu composite
3.3. Khio sat cac tinh chit co hoc ciia vét lidu
polymer composite

Tro trau sau xir Iy dugc rira sach bang axetone va
say kho trude khi dem tron hgp véi nhya nén epoxy.

gia tri do bén cb giam nhung gia tri do bén kéo dat
duoc van 1én hon so véi mau chua c6 NTR. Cac gia
tri d6 bén udn dat duogc ciing cho ciing mot xu hudng.
Gia tri dat duoc 16n nhéat & 30PKL, do bén ubn dat
62,8MPa. Diéu nay cho thdy khi dua NTR vao nhya
nén epoxy di co tac dung lam giam tinh gion cua vat
lidu, phat huy duogc dic tinh cia ting thanh phan, 1am
gia tang do bén co hoc cua vt liéu.

Khao sat anh huong ctia ham lugng NTR dén
do bén nén va do bén va dap thu duoc két qua nhu
Hinh 6. Trong d6, d6 bén nén va d6 bén va dap cua
vat liéu composite déu gia ting khi ting ham lugng
NTR tir 10; 20 va 30 (pkl) vao nhya nén epoxy.
Gia tri 6 bén va dap cta nhya nén tir 8,8 (kJ/m?)
tang 1én 10,8 (kJ/m?) tai ham lugng 30 (pkl), con
d0 bén nén cua nhya nén dat duoc 1a 102 MPa,
khi ¢6 30 (pkl) NTR da tang 1én 134 MPa (ttc la
da ting 31,37%).

Hon hop sau kh1 dqu khuady tron déu c;‘i‘n aé (f)n dil}h ——Dobinvadsp —aebdben nén
trong binh hut am dé dam bao nhya nén tham déu 12 150
bot triu. Cac mau composite duoc ché tao theo tiéu g e 7_/41\\ ] o
chuén kich thuéc mau va dé 6n dinh truée khi dem e e ~ 120
xac (?Ijnh cac tinh chat co hpc. Phan tich cac gia tri ’,’z ; L = \:w ] Egz
d6 bén kéo dut va dd bén uon cia vat liéu composite g s :g §
epoxy DER 331/NTR bién d6i theo ham lwong NTR g 70 8
dugc thé hién & Hinh 5. 2 o
_ 0 10 20 30 40 50
—— L
(752 Ham lwo'ng NTR (pkl)

66
64
62 -
60 -
58 +
56 -
54
52 +
50 -

D6 bén ubn (MPa)
Do bén kéo (MPa)

Ham lugng NTR (pkl)

Hinh 5. Anh huéng ciia ham lugng NTR dén d bén
kéo va d§ bén uon cia vat liéu composite epoxy DER
331/ NTR

Tt Hinh 5 nhan thay, d6 bén kéo va 6 bén udn
cia mau composite déu gia ting khi dua NTR vio
nhya nén epoxy DER 331. Khi ting ham lugng NTR
dén 30 (pkl) gia tri d6 bén kéo dat duoc 1an luot 1a
35,2 MPa, nhung khi tiép tuc ting 1én 40; 50 (pkl) thi
d6 bén kéo lai ¢6 xu hudng giam. Tuy nhién, mic du

Hinh 6. Anh hwéng ciia ham lugng NTR dén dd bén
nén va do bén va dap cia vit liéu composite epoxy
DER 331/NTR

Tuy nhién, gia tri 46 bén nén va do bén va dap
sau do lai c6 xu hudng giam, dac biét & ham luong
trau 50 (pkl). Pay 1a mau c6 ham lugng NTR 16n, c6
d6 nhét cao nén c6 thé da gay can tré cho qua trinh
gia cong mau lam cho su phan tdn tuong tic giita tto
trau va nhya nén epoxy bi suy giam.

Pé xac dinh hiéu qua cua viéc su dung tro triu
da xu ly voi tro triu ban du 1am chét don cho vat liéu
composite, nghién ctru d kiém tra d6 bén co hoc cua
cac mau composite tao thanh véi cing ham lwong TR
va NTR 1a 30 (pkl). Két qua ghi nhan dugc ¢ Hinh 7
cho théy mau composite co6 NTR cho do bén co hoc
t6t hon han so v6i mau composite sir dung TR.
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Hinh 7. So sanh gia tri dd bén co hoc ciia miu com-
posite Epoxy DER 331/TR 30 va mau Epoxy DER
331/NTR 30

Ca ba gié tri do bén kéo, udn va do bén nén ghi
nhan duoc & Hinh 7 14n luot 1a 30,2 MPa 1én 35,2
MPa; 55,6 MPa 1én 62,8 MPa va 112 MPa 1én 134
MPa. Trong khi do6 gia tri do bén va dap ctua mau
composite Epoxy DER 331/TR 30 la 9,3 kJ/m? va
mau Epoxy DER 331/NTR 30 dat duoc 12 10,8 kJ/m?.

Nhu vay, viée st dung tro trdu da qua xur ly dé
lam chét don cho vat liéu composite nén nhya epoxy
da cai thién duge mot s6 tinh chét co hoc cta vat liéu
nhu d6 bén kéo, do6 bén ubn, va dap va do bén nén.
Dic biét cac gia tri d6 bén nay ting khi ting ham
luong tro trau va dat gia tri 16n nhit & 30 (pkl). Tuy
nhién, khi tiép tuc ting luong triu 1én 40 dén 50 (pkl)

thi cac tinh chét co hoc c¢6 xu hudng suy giam. D6 1a
do luong tro trau dua vao nhya nén epoxy 16n khién
luong nhya nén khong du thdm déu bé mit tro triu,
thém vao d6 d¢ nhét cua hé ciing ting nhiéu din dén
su phan tan kho dong déu cua tro trdu vao nhya nén,
gdy can trd cho qua trinh gia cong va lam anh hudng
xAu dén tinh chit cta vt lidu composite.

Trén co sé nghién ciru dic tinh cua tro triu sau
xir 1y, tinh chat vét 1y va tinh chat co hoc ctia vat li¢u
composite epoxy DER 331 & trén, c6 thé thiy voi ham
luong NTR 30 (pkl) cho vat liéu composite co d6 bén
co hoc tét hon ca va phi hop vai didu kién gia cong.

3.4. So sanh tinh chit co hoc ciia vt liéu
composite Epoxy DER 331/NTR véi vt liéu
composite Epoxy DER 331/chét don khac

Dé c6 cai nhin khach quan va thiy rd hon
duoc vai tro cia NTR nhu 12 mot chét don, cé gia
tri tuong duong vdi cac chét don hién c6 nhu da
vo0i, tro bay, bot talc, nghién ctru da tién hanh khao
sat va lap bang so sanh cac tinh chat co hoc cia
vat liéu composite khac nhau trén cung nhya nén
epoxy DER 331. Két qua dugc ghi nhan va phan
tich qua Bang 3 chiing minh dugc viéc lya chon
NTR lam chit don cho vat liéu polymer composite
12 hoan toan phii hgp va c6 thé thay thé cac chét
don khac khi ngudn nguyén liéu ngay cang han
ché. San phdm composite tao thanh dap tng duoc
cac yéu cau dit ra theo céac tiéu chuan.

Bang 3. Tong hop cac tinh chit co hoc ciia miu composite nén nhya Epoxy DER 331
véi mot so chat don khac nhau véi cung ham lwgng 30 (pkl)

) M Epoxy Epoxy/NTR | Epoxy/tro bay | Epoxy/CaCO, Epoxy/talc
Tinh chat
Khdi lugng riéng (g/cm®) 1,16 1,31 1,26 1,24 1,28
Do bén kéo (MPa) 29,7 35,2 30,5 32,6 33,5
Do bén udn (MPa) 52,9 62,8 59,2 58,6 57,8
Do bén va dap (kJ/m2) 8,8 10,8 6,7 7,2 7,8
Do bén nén (MPa) 102 134 138 124 132

4. Két luan
Qua qua trinh thyc nghiém cho thay, véi 30 phan
khoi lugng tro trau da qua xi 1y, d6 bén co hoc vat
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liéu polymer composite voi nhira nén epoxy DER 331
1a t&t nhat. Viéc khai thac, tai str dung vo trdu, mot
loai phé pham ndng nghiép, qua xtr Iy thanh chat don
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cho vat liéu polymer composite rat c6 ¥ nghia. Khong
chi tao nén mot loai vat liéu méi c6 dd bén co hoc
tuong duong voi vat liéu composite str dung céc chat
don dang co6 trén thi trudng ma con tao nén mot vat
liéu nhe, tiét kiém chi phi san xudt va cai thién moi
truong. Pay 1a mot tiém nang dé khai thac, nghién ctru
va phat trién, dua san phém vao ung dung thyuc tién.
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