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Abstract

The polymer composites based on low-density polyethylene (LDPE), ethylene vinyl acetate copolymer (EVA) and
fly ash (FA) without and with vinyltrimetoxysilane (VITMS) modification were prepared by melt mixing in a Haake
Rheomixer. The FT-IR spectra indicated the bonds between LDPE/EVA and FA modified by vinyltrimethoxysilane
were dipole - dipole interaction and hydrogen bonding. Both dynamic storage modulus (G”) and loss modulus (G’’) of
the LDPE/EVA/FA-VTMS composites were higher than those of the LDPE/EVA/FA composites. The tensile strength
and elongation at break of the LDPE/EVA/FA-VTMS composites were also higher than those of the LDPE/EVA/FA
composites. The FESEM images proved that FA-VTMS particles disperse more regularly in the polymer matrix in
comparision with original FA. In addition, the surface modification of the FA reduced the size of agglomeration of FA

particles in polymer matrix.

Keywords: Low-density polyethylene, ethylene vinyl acetate copolymer, fly ash, vinyltrimethoxysilane.

1. MO PAU

Vit li€u compozit trén co sé tro bay va polyme
nhiét déo ngay dugc quan tam nghién ctru boi ung
dung rong rai do chi phi thip cta ching. Vi thanh
phén chinh 1a cac oxit vd co (Si0,, Al,O3; va mot
phan nho cac oxit F 6203, Na,0, MgO, KZO) tro bay
c¢6 nhiéu wu diém noi troi so voi cac chat phu gia vo
co khac nhu bén nhiét, tinh chét co hoc cao, dé phan
tan trong cac chit nén. Pé ting cuong kha ning
tuong hop va phan tan vao nén polyme, tro bay
thudng dwoc bién tinh bang cac hop chit silan. Sau
khi xir li bé mat va bién tinh boi vinyl trimetoxy
silan (VTMS), tro bay tré nén wa hitu co hon, tron
1an va bam dinh vao nén polyme tét hon, cac tinh
chat cua vat liéu compozit chtra tro bay nhu tinh chit
lwu bién va kha ning phan tin cia tro bay (FA)
trong nén polyme duoc cai thién [1]. O cong trinh
[2], ching t6i da nghién cru mot s6 dic trung, tinh
chat cua vat liéu t6 hop LDPE/EVA/FA. Cong trinh
nay tiép tuc trinh bay két qua nghién ctru pho hong
ngoai, tinh chat luu bién, tinh chat co hoc va hinh
thai cdu triic cua vat liéu t6 hop LDPE/EVA/FA
chua bién tinh va bién tinh VTMS.

2. THUC NGHIEM

2.1. Nguyén liéu, hoa chat

Tro bay (FA) cua Nha may nhiét dién Pha Lai c6
ham luong SiO, + Fe,05 + AL O; > 86 %, d6 4m 0,3
%, kich thuéc hat khoang 1-5 pum. Tro bay duoc
bién tinh bang vinyltrimetoxysilan (VTMS, d6 tinh
khiét 99,9 % ctia hang Merck, CHLB Drc) theo quy
trinh mo ta trong tai liéu [2] va dugc ky hiéu la
VFA. Polyetylen ty trong thip (LDPE), ty trong
0,923, nhi¢t d6 nong chay 105+115 °C, san phém
thuong mai ciia Malaysia. Copolyme etylen vinyl
axetat (EVA) c6 ham lugng vinyl axetat 10 % (Cong
ty Hanlida Han Quéc) san xuit & dang hat, c6 nhiét
d6 nong chay 89+92 °C, ty trong 0,93, chi sb chay
(MFI) 1,3 g/10 phat (190 °C/2,16 kg).

2.2. Ché tao vit li¢u to hgp LDPE/EVA/tro bay

PAiu tién, can chinh xac LDPE, EVA véi ti 18
LDPE: EVA 1a 20:80 % khdi luong (% kl). Sau do,
dua tro bay chua bién tinh va bién tinh vao hon hop
LDPE+EVA vé6i ham lugng tro bay thay d6i lan luot
10,5, 10, 15 va 20 % kI (so véi khéi lugng cia hdn
hop LDPE+EVA) va trén so bo. Tiép tuc dua hon
hop LDPE/EVA/tro bay chua bién tinh hoic
LDPE/EVA/tro bay bién tinh VTMS vio may tron
ndéi HAAKE (CHLB btic) da dugc gia nhiét trude
dén 180 °C, toc d6 quay cua roto 40 vong/phut. Sau
4 phut trén nong chay, khi momen xoan dat dén 6n
dinh va vt liéu tré nén ddng nhét thi dimg tron. T6
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hop nhya LDPE/EV A/tro bay & trang thai nong chay
nhanh chong duoc ép phang trén may ép thuy luc
TOYOSEIKI (Nhat Ban) ¢ 180 °C trong 2 phut véi
luc ép 12-15 MPa. Sau khi léy ra, mau dugc bao
quan trong didu kién chuan it nhat 24 gio trude khi
xéc dinh cac tinh chét va hinh thai céu truc.

2.3. Phuong phap va thiét bi nghién ciru

Pho hong ngoai (FTIR) cua cac mau nghién ctiu
dugc ghi trén may phd hdng ngoai bién d6i Fourier
Nexus cia My, trong dai song tir 4000-400 cm™, do
phan giai 4 cm™, s6 1an quét 16 1an, va tinh chat kéo
dan cua vat li€u compozit dugc xac dinh theo tiéu
chudn ASTM D 638 trén thiét bi do co li da ning
Zwick (CHLB DPuc). Tinh chit luu bién duoc xéac
dinh trén may luu bién C-VOR 150 ciia Anh. Céc
dic trung, tinh chit néu trén dugc xac dinh tai Vién
K¥ thuat Nhiét doi thudc Vién Han lam Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam. Anh hién vi dién tir quét phat
xa truong (FESEM) cua vét ligu td hop dugc chup
trén may hién vi dién tir quét phat xa truong (FE-
SEM) S-4800 cua hang Hitachi (Nhat Ban) tai Vién
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3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Phé hong ngoai cia vat liu t& hop
LDPE/EVA/tro bay

Hinh 1 1a phd hong ngoai (IR) cua FA, VFA,
blend LDPE/EVA va vat liéu t6 hop LDPE/EVA/10
%kl VFA. Tir hinh 1A c6 thé thay: pic rong & ving
s6 song 3000-3500 cm™ twong tmg véi dao dong hoa
tri ciia nhém OH trén bé mit FA, pic & cac sb song
1066 va 795 cm’ twong ung vé&i dao dong hoa tri
khong dbi ximg (V ) va dbi xtimg (V &) cua nhom
Si-O-Si. Cac pic ¢ 1600 cm™, 557 cm™ va pic 448
cm' tuong g vé6i cac dao dong bién dang (8) cua cac
nhém OH, Al-O-Al, Si-O-Si [3, 4]. So sanh phé IR cua
FA va VFA c6 thé théy su dich chuyén nhe cda cac
pic dic trung cho cac nhom Si-O, OH, dong thoi
xuat hién cac pic méi & s6 song 1680 cm™, 2960
cm’ va 2928 cm™ trén phd IR cua VFA dic trung
cho nhom vinyl C=C va CH trong VTMS [5, 6].
Diéu nay ching to VIMS di duoc gin 1én bé mat
tro bay sau qua trinh bién tinh.
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Hinh 1: (A) Pho hong ngoai ciia FA, VFA; (B) Pho hong ngoai clia blend LDPE/EVA va
vt lidu t6 hop LDPE/EVA/10 %kl VFA

Bang 1 trinh bay cac s6 liéu phd IR cta mot sd
nhom nguyén ti trong FA, VFA, LDPE/EVA,
LDPE/EVA/10% kl VFA. Bang 1 va hinh 1B cho
thdy s6 song dic trung cho cac dao dong ciia mot s6
nhém nguyén t¢ (nhom CH, CH,, C=0, nhém
C-0-C) trong blend LDPE/EVA va vt liéu to hop
LDPE/EVA/VFA thay d6i khong dang ké. Tuy
nhién, trén phé IR cuoa vat liéu t6 hop
LDPE/EVA/VFA xuit hién cac pic & 1241 cm’,
1022 cm™ va 454 cm™ twong tng véi dao dong hoa
tri va dao dong bién dang cua nhom Si-C va Si-O-Si
trong tro bay bién tinh VTMS.

Nhu vay, tir pho IR c6 thé thay khi bién tinh tro
bay bang VTMS di hinh thanh lién két giita bé mat
tro bay va silan hitu co (thong qua cac nhom OH
trén bé mit tro bay, nhom Si-O-Si va cac nhom OH
cua silan chua ngung tu). Nho cac twong tac ludng
cuc — ludng cyc va lién két hidro, cac hat tro bay
bién tinh c6 thé tron 13n, bam dinh va phén tan tbt
hon trong nén LDPE/EVA.

3.2. Tinh chét hru bién ciia vét liéu td hop
LDPE/EVA/tro bay

Tinh chat luu bién 1a mot trong cac tinh chit
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quan trong cua vat liéu cao phan tir [9]. Khi chiu su
tac dong clia mot ing suét truot dao dong theo tan
s6, vat liéu s& bi bién dang theo tan sb do. Trong gioi
han dan hoi, ung suét ti 18 v6i do bién dang. Khi vat
lidu cang ctng tirc 1a cdu tric ciia no cang chit ché,
ng suit tic dung cang phai 16n dé lam bién dang
vat liéu polyme. Pic tinh nhét-dan hdi (elastic-

Phé hong ngoai, tinh chat leu bién,...

viscosity) cua vat liéu duoc biéu thi thong qua mo
dun t6n hao G** (viscous, loss modulus) va mé dun
trlt dong hoc G’ (elastic, storage modulus) [1]. Hinh
2 trinh bay su phu thudc cia G’, G*’ vao tan s goc
(o) cia blend LDPE/EVA va vat liéu t6 hop
LDPE/EVA/10 %kl FA va LDPE/EVA/10 %kl
VFA.

Bdang 1: Phé IR ciia mdt sé nhém nguyén tir trong FA, EVA va EVA/FA

, A S6 séng, cm’!
Nhém Dao dong FA VFA LDPE/EVA | LDPE/EVA/VFA
OH V on 3442 3442 3447, 3604 3447, 3609
Vcn 2960 2926 2926
CH ) 2928 2860 2860
CH, dcu 1470 1470
Pcin 720 719
C=0 trong
CH.COO Vo - - 1732 1735
CH trong
CH.CO0 S cn - - 1371 1371
C-0-C V c.oc 1245 1241 1241
V kg0 1066 1066 1022
Si-O-Si V dxg; osi 795 795 -
8 sios: 448 448 454
Al-O-A 1 & ALO.AI 557 551 - 551
Si-C V kdxg ¢ - 1246 - 1241
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Hinh 2: Sy bién thién G’ va G”* ctia vt liéu t hop LDPE/EVA/tro bay theo tan s6 (o) tac dong

Hinh 2 cho thdy mé dun trir dong hoc (G’) va md
dun ton hao (G””) cua vat liéu t6 hop co chira tro bay
déu 16n hon so véi vat liéu blend LDPE/EVA. Diéu
d6 ching t6 kha ning bién dang truot ngang cua vat
lidu t6 hop c6 chira tro bay khé khan hon so voi vat
li¢u khong chira tro bay. Pac biét, mé6 dun G’ va G’
ctia vat lidu t6 hop LDPE/EVA/10 %kl VFA 16n hon
rit nhiéu so véi blend LDPE/EVA va vat liéu to hop
LDPE/EVA/10 %kl FA & moi tan sb. Diéu nay cho

thdy vat liéu t6 hop chira tro bay bién tinh c¢6 ciu
tric chat ch€ hon so vai vat liéu chira tro bay chua
bién tinh. Nguyén nhan 1a do sy hinh thanh tuong
tac gilta tro bay bién tinh VTMS voéi nén
LDPE/EVA nhu cac tuong tac ludng cuc — ludng
cuc va lién két hidro, cac hat tro bay bién tinh tron
1dn va bam dinh ot hon véi nén LDPE/EVA. Do d9,
tro bay bién tinh co kha ning phin tin viao nén
LDPE/EVA tbt hon tro bay chua bién tinh. Hinh 3
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trinh bay sy phu thudc cua G’, G’ vao nhiét do tac
dong 1én cac mau vat liéu blend LDPE/EVA; vat
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Hinh 3: Su bién thién G’ va G** clia vét lidu t6 hop LDPE/EV A/tro bay theo nhiét d6 tic dong

Tir hinh 3 ¢6 thé thdy, khi nhiét d6 ting, cac gia
tri G’ va G’ ctia vat liéu t6 hop déu giam. O khoang
nhiét d6 > 95 °C, cac gia tri G’ va G*” cua vét liéu to
hop chira tro bay déu 16n hon so véi vat liéu blend
LDPE/EVA. Vit liéu t6 hop chta tro bay chua bién
tinh chi tang nhe cac gia tri G’ va G”’, trong khi do
vt liéu td hop chira tro bay bién tinh c6 gid tri G va
G’ 16n hon 15 rét. Bidu d6 ching to kha ning tuong
tac, tron 1an va bam dinh tdt giita tro bay bién tinh
v6i nén polyme dd cai thién dang ké mo dun trix
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dong hoc va mdé dun ton hao cua vat liéu td hop
LDPE/EVA/FA.

3.3. Tinh chit co hoc cia vat litu t6 hop
LDPE/EVA/tro bay

Tinh chit co hoc cua vat liéu t6 hop
LDPE/EVA/tro bay bao gom d¢ bén kéo dut va do
dan dai khi dut duogc trinh bay trén hinh 4.
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Hinh 4: D bén kéo dirt va do dan dai khi dut cua vt liu t6 hgp LDPE/EVA/tro bay chua bién tinh
va bién tinh VITMS

Ttr hinh 4 c6 thé thiy, do bén kéo dut cua vat
liéu t6 hop LDPE/EVA/FA va LDPE/EVA/VFA nho
hon so v&i nén LDPE/EVA va giam khi ting ham
luong tro bay. Su giam nay 1a do su két tu cua cac
hat tro bay v6i nhau trong nén polyme lam cho tng
suét tap trung & cac hat tro bay trong qua trinh kéo

dat va bi pha vo khi tmg suit du 16n. O ham luong
10 %kl VFA, do bén kéo dut cua vat lidu to hop
LDPE/EVA/VFA ting nhiéu nhét so véi vat liéu to
hop LDPE/EVA/FA (28,57 %). Khi ham lugng tro
bay chua bién tinh va bién tinh VIMS ting, sb
luong va kich thudc cac hat két tu ting, vi thé lam

432



TCHH, T. 52(4), 2014

giam do bén kéo dit cua vat lidu to hop
LDPE/EVA/tro bay. P§ dan dai khi dat ctia vat liéu
t6 hop LDPE/EVA/tro bay giam khi ting ham lugng
tro bay. Co thé giai thich hién twong nay la do
LDPE, EVA la cac polyme c6 d6 dan dai kha lon,
con tro bay 1a mot hop chét vo co cimg, khong dan.
Khi dua tro bay vao nén LDPE/EVA, tro bay va
LDPE/EVA kho twong hop v6i nhau, vi thé do dan
dai khi dut cua vat liéu t6 hop giam. Tro bay bién
tinh phan tan va tuong tic tot hon véi blend

111412013

$4800-NIHE 10.0kV 9.5@mix1.5

©

Phé hong ngoai, tinh chat leu bién,...

LDPE/EVA, do d6 d6 dan dai khi dit cia vat liéu td
hop LDPE/EVA/VFA giam it hon so véi vat ligu
LDPE/EVA/FA.

3.4. Hinh thii ciu tric cha vat liéu t6 hop
LDPE/EVA/tro bay

Hinh 5 trin}l bay anh SEM chup bé mit kéo dl,:l’t
cua vat liéu t6 hop LDPE/EVA/tro bay chua bién
tinh va bién tinh VIMS.

S4800-NIHE 10.0kV :

(D)

Hinh 5: Anh SEM bé mit kéo dirt ciia vat liéu to hop LDPE/EVA/10 %kl FA (A),
LDPE/EVA/10 %kl VFA (B), LDPE/EVA/15 %kl FA (C) va LDPE/EVA/15 %kl VFA (D)

Hinh 5A, 5C cho thdy cac hat tro bay chua bién
tinh c6 su co cum, két tu trong nén polyme. Kich
thudc hat tro bay trong khoang tir 1 dén 5 pm. Sy co
cum céac hat tro bay 1a nguyén nhan din dén sy suy
giam mot s6 tinh chat co hoc cua vat liéu to hop
LDPE/EVA/FA.

Tro bay bién tinh gop phan ting rd rét d6 bén
kéo durt ctia vat liéu t6 hop so vdi tro bay chua bién
tinh. Nguyén nhan 1a do sau khi bién tinh bang hop
chat silan, cic nhom VTMS gén trén bé mit tro bay

tuong tac tot véi polyme, 1am cho cac hat VFA phan
tan dong déu hon va giam su két tu trong polyme.
Quan sat anh SEM chup bé mit kéo dut cua vat lidu
t6 hop LDPE/EVA/10 %kl VFA (hinh 5B, 5D), c6
thé thay tro bay sau khi bién tinh co kich thudc nho
hon, phan tan ddng déu hon vao nén polyme [10].
Su phan tan va tuong tac tt cua tro bay bién tinh
trong nén polyme la nguyén nhan lam giam su két ty
cua tro bay va tang mot so tinh chat cua vat liéu to
hop nhu tinh chat luu bién, kha ning chéng chay,
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tinh chét co hoc.
4. KET LUAN

Pho hong ngoai cho thay sau khi bién tinh tro
bay bang VTMS di hinh thanh lién két gitta VTMS
véi tro bay va VIMS da duogc gén trén bé mat tro
bay.

Vit liéu t6 hop LDPE/EVA/tro bay c6 mé dun
trir dong hoc (G’) va mé dun t6n hao (G**) 16n hon
so v6i vat liéu blend LDPE/EVA. Vit liéu t6 hop
LDPE/EVA/10 %kl VFA ¢6 m6 dun G’ va G’ 16n
hon 10 rét so véi vat liéu blend LDPE/EVA va vat
lidu t6 hop LDPE/EVA/10 %kl FA.

Do bén kéo dirt va do dan dai khi dit coa vat
lidu t6 hop LDPE/EVA/10 %kl VFA 16n hon so v6i
vat lidu t6 hop LDPE/EVA/10 %kl FA.

Anh SEM bé mit kéo durt cia vat liéu to hop
LDPE/EVA/tro bay chua bién tinh va bién tinh cho
thiy tro bay bién tinh phan tan vao blend
LDPE/EVA ddng déu hon so vdi tro bay chua bién
tinh.

Loi cam on: Cong trinh duwoc hoan thanh voi sy tai
tro cua Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam (Dé
tai huong Khoa hoc vdt liéu, cdp Vien Khoa hoc va
Céng nghé Viét Nam, giai doan 2008-2010).
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