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TOM TAT
Vinyl ester 1a loai nhya dugc tng dung trong nhiéu linh vuc céng nghiép. Trong cac dong san pham
vinyl ester thi Vinyl ester Epoxy bisphenol-A (VE) duoc sir dung rong rai nhat do gia thanh thap, dé gia cong.
Tuy nhién, tinh khang hoa chat va chju nhiét van con han ché so vai cac dong vinyl ester khac. Trong bai viét

nay, Anhydric Maleic (AM) dugc ding dé bién tinh nhua VE. Két qua cho thiy nhya VE bién tinh c6 kha ning
khang hod chat va chiu nhiét cao hon nhya VE ban dau.

Tir khod: Vinyl ester epoxy bisphenol-A , anhydric maleic, bién tinh.
ABSTRACT

Vinyl ester is resin applied in many industrial fields. Among many types of recent vinyl ester, Vinyl ester
Epoxy bisphenol-A (VE) is commonly used because it is low-cost and easy to process. In comparison with other
vinyl esters, VE has lower chemical and heat resistance. In this article, Anhydric Maleic (AM) was used to
modify VE resin. The results showed that the heat and chemical resistance of modified VE resin would be
higher than the original.

Key words: Vinyl ester epoxy bisphenol-A , anhydric maleic, modify.
1. GIOI THIEU

Vinyl ester 1a loai nhua dugc tng dung trong nhiéu linh vuc cong nghi¢p. Mot trong
nhitng ing dung quan trong 1a 1am chét nén trong két cau composite cbt sgi [6]. Cac dong san
pham vinyl ester rat da dang: vinyl ester bisphenol-A, vinyl ester novolac, vinyl ester brom
hod... Mdi dong san pham c6 nhimng dic trung khac nhau. Vinyl ester novolac khang hoé
chit va chiu nhiét cao, vinyl ester brom hoa chéng chay va chiu nhiét tét, nhung gia thanh
dat. Vinyl ester bisphenol-A dugc sir dung rong rii do gia thanh thap hon, d& gia cong. Tuy
nhién, kha nang khéng hoa chit va chju nhiét con han ché so véi hai loai nhua trén [4, 6].

Cong thirc cAu tao cua Vinyl ester Epoxy bisphenol-A (VE) dugc trinh bay ¢ hinh 1.
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Hinh 1. Céng thirc céu tao nhwa VE

M&i mic xich trén mach phan tir nhya VE déu chira nhém hydroxyl (-OH). Céc nhom -
OH nay 14 vi tri bién tinh dé tang tinh ning cho nhya VE [6]. Trong bai viét ndy, chung toi sir
dung anhydric maleic (AM) dé bién tinh nhya VE. Nhém -CO-O-OC- (duoc trinh bay & hinh
2) trong phan tir AM s& phan tmg v6i nhom -OH ciia nhya VE dé hinh thanh lién két ester -
COO- va mot nhom -COOH (hinh 2) tuong ty co ché ciia phan tmg ester hoa.

CH—CO-.

—OH + |l O —=> —0—C—CH=CH—COOH
CH— Cco~ (g
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Hinh 2. Phan ieng giita cac nhom chire ciia nhwa VE va AM
2. THUC NGHIEM
2.1. Quy trinh bién tinh nhwa VE

Nguyén liéu AM dugc tach 4m trong ta siy chan khong & 50°C trude khi st dung. Cho
nhwa VE, AM va 0,03% chat trc ché Hydroquinon (HQ) vao binh cau, khudy déu va gia nhiét
dén nhiét do phan tng. Khi AM tan hoan toan, cho tir tir tirng giot xuc tdc H,SO4 vao hdn
hop phan tmg. Sau mdi 30 - 60 phut thi chuin d6 chi sd axit (Ca) mot 1an. Phan tmg dumg lai

khi ti s6 AACtA <0,6 (AC, va At 1a do chénh léch vé chi so axit va vé thoi gian gitra hai lan
chuin do ké tiép nhau).

Nhua VE sau khi bién tinh duge tién hanh dong ran v6i hé dong ran (3% MEKP va
0,1% Co%"), sau d6 postcure & 90°C trong 4 gid va 120°C trong 4 gi¢r [4]. Vit liéu dugc danh

gia thong qua do bén udn, do 6n dinh nhiét va d6 bén hoa chéat. So dd quy trinh bién tinh
nhya VE va danh gia vat liu trinh bay ¢ hinh 3.

P PO

Séy chan khong Phan tng bién tinh

AC
>
At

v
Chuén Ca

KOH 0 OSE

Acetone

Nhua VE
bién tinh

MEKP 3% . |
Doéng ran
Co* 0,1% ¢

Postcure
90°C - 4 gio, 120°C - 4 gio

Panh gia vat liéu

Hinh 3. So d6 quy trinh bién tinh nhwa VE va dinh gid vit liéu
2.2. Hoa chat - Thiét bi
Hod chiit:

- Nhua Vinyl ester epoxy bisphenol-A (VE), nha san xuat: Swancor (Dai Loan), mi san
pham: SW 901.

- Anhydric maleic (AM), nha san xuat: Merck - Pic.
- Hydroquinon (HQ), axit sunfuric, kali hydroxit, aceton, n-butyl acetat.
Thiét bi do:
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- May do phd hong ngoai: IR - Vector 22 Brucker (Puc), tai Vién Cong nghé hoa hoc,
s6 1 Mac Dinh Chi, Tp.HCM.

- May phan tich nhiét co dong DMTA (Dynamic Mechanical Thermal Analysis):
Rheometric Scientific DMTA V (My), tai Trung tdm Nghién ctru Vat li¢u Polymer, truong
PH Bach Khoa Tp.HCM.

- May do d6 bén ubén: LLOYD (Anh), tai Trung tdm Nghién ctru Vat liéu Polymer,
truong DH Bach Khoa Tp.HCM.

- May do TGA: TGA 209 (btc), tai Trung tdm Nghién ctru Vat liéu Polymer, truong
PH Bach Khoa Tp.HCM.

3. KET QUA VA BAN LUAN
3.1. Khao sat anh hwéng cia nhiét d§ phan wng

Thyc hién phan ung bién tinh v6i 30%AM, 0% xtc tic HySO4 & cac nhiét d¢ phan Gng
la 80°C, 90°C va 100°C. Két qua trinh bay trong bang 1 va hinh 4.

Bing 1: Sw bién doi chi sé axit Ca theo nhiét ¢ va thoi gian phan iing

Nhiét do 80 90 100
& AC AC AC
Thoi Ca A Ca A Ca A
0 95,87 - 92,36 - 89,98 -
1 93,18 | 2,69 | 88,13 | 423 | 8264 | 7,35
2 90,41 | 2,77 | 84,56 | 3,57 | 77,77 | 4,87
3 8790 | 251 | 81,83 | 2,73 | 7548 | 2,29
4 8531 | 259 | 79,74 | 2,08 | 7462 | 0,86
5 83,07 | 224 | 77,75 | 2,00 | 7430 | 0,32
6 80,87 | 2,20 | 76,39 | 1,36 - -
7 7895 | 192 | 7523 | 1,16 - -
8 77,49 | 145 | 74,67 | 0,56 - -
9 76,24 1,25 - - - -
10 75,33 | 0,91 - - - -
11 74,74 | 0,59 - - - -

Két qua thyc nghiém cho th:?iy khi tang nhiét do, tdc do phan rng tdng nhanh. Mot mat
do ning lugng cung cép cho phan tng ting 1én, mat khac do nhiét do ting s& lam giam do
nhét hdn hop lam cac mach polymer linh dong hon. Cac phan tir AM d@ tiép xuc va phan tig
v6i nhom -OH trén mach VE nén toc do phan tng tang. O nhiét do 16n hon 100°C, cho thay
nhya bi gel sau 1,5 gid phan ung.

Khi dirmg phan tng, chi sb axit cta ba thi nghiém tuong duong nhau (xem bang 1), diéu
nay chimg to6 AM chi phan tng v6i nhya & toc do dang ké dén mot ty 1¢ gii han. Sau dé, du
tang nhiét do hodc kéo dai thoi gian phan tng thi ty 1é nay tang khong dang ke.
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Su bién dbi C, theo nhiét d6 va thisi gian
100 -+
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Hinh 4. Sw bién doi chi sé axit Ca theo nhiét dg va théi gian phdan ng
3.2. Khao sat anh hwéng caa ham lwgng xuc tac H2SO4

Thuc hién phan ung bién tinh v&i 30%AM, nhiét do phan tmg 90°C véi cac ham lugng
x(c tac H,S0,4 0,1%: 0,3%; 0,5%. Két qua trinh bay trong bang 2 va hinh 5.

Bing 2: Sw bién déi chi sé axit Ca theo ham lwgng xiic tdc va thoi gian phén img

am luong 0,1% 0,3% 0,5%
xUc tac
(%) AC, AC, AC,
Thoi Ca |l Ta Col Tt Col Tt
gian (gio)
0 91,98 92,48 93,00
0,5 - - 85,99 | 12,98 | 80,97 | 24,06
1 85,50 6,49 81,31 9,36 74,89 | 12,17
15 - - 77,80 7,02 72,80 4,18
2 80,49 5,00 75,56 4,49 72,52 0,56
2,5 - - 74,25 2,60 - -
3 77,29 3,20 73,50 1,50 - -
3,5 - - 72,83 1,34 - -
4 75,20 2,10 72,54 0,58 - -
5 74,04 1,16 - - - -
6 73,60 0,44 - - - -

Két qua thyc nghiém cho thay ham lugng xtic tac cang 16n thi tc d6 phan tng cang
tang. O ham lugng xtic tac 1a 0,5%, sau 2 gio phan tng thi xuét hién nhidu giot nudc li ti, do
nhét ting dot ngdt va nhya bi gel, cho thdy phan tng tring ngung da xay ra. Nhu vay, khi
ham luong xuc tac cao, nhom -COOH con lai trong phan tr AM (sau khi AM da phan tng
v6i mot nhom -OH) tré nén hoat dong hon, dé tham gia phan tng trung ngung véi nhom -OH
khac dé tao thanh lién két ester va tach nudc.

O nhiét do phan tmg 90°C véi ham luong x(c tac 1a 0,3% thi thoi gian phan tng 4 gio.
Gié tri cac thong sb nay phu hop, cho téc do phan ung kha cao, dong thoi dam bao nhya
khong bi gel trong qua trinh bién tinh.

O nhiét d6 phan tmg 1a 100°C vé&i ham luong xuc tac 0,1%; thi nhwa bi gel sau 1,5 gio.
Nhu vy, tbc d6 phan ting qua cao, thoi gian phan tmg qua ngan thi rat kho diéu chinh va
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kiém soét cac théng s trong quy trinh khi thuc hién quy mé 16n, do d6 nhiét do 100°C khdng
thich hop dé thyc hién phan tmg.

Sy bién dbi C, theo ham lwong xdc tac va thoi gian
A

95

20

—— 0% x1ic tac

—o—0,1% xtc thc
——(0,3% x1ic tac
——0,5% xuc tac
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Hinh 5. Sw bién doi chi sé axit Ca theo ham Iwong XUc tac va théi gian phdan ing
3.3. Khao sat anh hwéng cia ham lwgng AM

Ham luong AM duogc khao séat bang cach thuc hién phan wng bién tinh ¢ 90°C trong 4
gio, ham lugng xuc tac la 0,3% véi cac ham lugng AM 20% 25%, 30%, 35% va 40%, sau do
dong ran va postcure nhu so do & hinh 3. Thoi gian gel khi dong ran cia nhya VE bién tinh
dugc xac dinh theo tiéu chuan ASTM D2471 [2]. Két qua trinh bay trong bang 3. Nhiét do
hoa thuy tinh T4 ciia nhya VE sau postcure xac dinh bang phuong phap phan tich nhiét co
dong DMTA theo tiéu chuan ASTM E1640 [3]. Két qua trinh bay trong bang 4 va hinh 6.

Bdang 3: Thei gian gel ciza nheea VE bién tinh

Ham lugng AM (%)  Thoi gian gel (phut)

20 240
25 70
30 40
35 32
40 23

Khi gia cong vat lidu composite, thoi gian gel 1a yéu té rat quan trong, néu qua ngan thi
khong du thoi gian gia cong, qua dai thi nang suat giam. Thoi gian dong ran trong khoang 30
- 40 phut 1a thich hop [4]. Két qua tir bang 3 cho thdy nhwa VE bién tinh c6 thoi gian dong
ran tang khi ham lugng AM giam. Ham luong AM 20% ting véi thoi gian dong ran 240 phat
la qua dai khong phu hop trong gia cong. Do d6, khong str dung ham lugng nay cho cac thi
nghiém tiép theo.
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(e) Nhyra VE chuea bién tinh
Hinh 6. Két qudé DMTA nhwa VE chwa bién tinh va VE bién tinh

Két qua tir bang 4 cho thiy T, nhya VE bién tinh cao hon nhya VE chua bién tinh.
Ham lugng AM cang 16n thi T4 cang thap do ham lugng AM 16n thi toc d¢ dong ran ting dan
dén cau tric mach khong gian sau dong ran khdng chat chg.

Ty cang cao kha nang chiu nhiét cta vat liéu cang tét. O ham lugng AM 25% thi T4 dat
gia tri cao nhat, tuy nhién thoi gian dong ran 70 phit kha cao, khong pht hop trong gia cong.
Do d6, ham luong AM 30% ting véi thoi gian dong ran 1a 40 phut dugc chon lam thng sé ti
wu cho phan ung bién tinh.

Bdng 4: So sanh T, nhwa VE chwa bié n tinh va VE bién tinh

VE bién tinh VE chua bién tinh
Tyle AM (%) T4(°C) T,(°C)

25 182

30 167

35 167 129

40 139

3.4. Khao sat phan w&ng bién tinh bang phé hong ngoai IR

Su tao thanh cac lién két ester va nhém -COOH do phan tng ctia AM véi nhém -OH
duoc kiém chimg qua phd IR. Thong sb ciia phan Gng bién tinh 13: ham luong AM 30%, ham
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lwong xtc tac 0,3%, nhiét do phan ing 90°C, thoi gian phan ung 4 gio. Két qua do phd IR
trinh bay trong bang 5 va hinh 7.

N1

Lol It
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(a) Nhuea VE chira bién tinh (b) Nhera VE bién tinh
Hinh 7. Phé IR ciia nhwa VE bién tinh va VE chwa bién tinh

Chiing t6i nhan thay ¢ tan s6 tir 1830 - 1780 cm™ dic trung cho nhém -CO-O-CO-
trong phan tir AM thi khong thay xuat hién cac mii hap thu trén phd IR d6i véi nhya VE bién
tinh, ching t6 khong con AM tu do chua phan tng.

Ca hai mau VE bién tinh va VE khong bién tinh déu chita cdac nhom chic -OH, -
COOH, -COO-, tuy nhién khac nhau vé s lwong nhém chirc. Do d6, sy ting hay giam céc
nhom chirc nay thé hién qua d6 hap thu.

Céac mili sau ddy duoc chon dé so sanh d6 hap thu cta cac nhom chic:
—Nhém -OH ty do trong VE: miii dic trung nhét & ving tan sé 3550 - 3200 cm™.
— Nhém -COO-: miii hap thu ciia C-O xuét hién trong ving 1730 - 1715 cm™.

~Nhém -COOH: miii hép thu cua -OH xuét hién ¢ ving 3300 - 2500 cm™ thuong co
cuc dai & tan sd khoang 3000 cm™.

— Nhém -CHjz 12 mhém khéng tham gia vao phan tng bién tinh va c6 mii ddc trung kha
on dinh & tan sd khoang 2960 cm™ duoc chon 1am miii chuén dé so sanh.
bo hép thu A tai miii c6 do truyén subt T (%) duogc tinh theo cong thuc: A= Iog%

Bing 5: D¢ hip thu va 1y 1¢ dé hdp thu ciia cdc nhém chire

. , , Tans6 (cm™  DJ truyén Do hap thu DA aa 1A
Loai nhua Nhoém chire 1) sudt T (%) A Ti 1€ do hap thu A
-CHj 2965 63,20 0,1993
- A, lA., =06593
VE chua OH 3444 73,90 0,1314 on T Ach,
bien tinh -COO0- 1719 47,33 0,3249 A coo T Ay, =1,6302
-COOH 3035 86,45 0,0632 A coon ! Acn, =0,3171
-CHj 2966 83,40 0,0789
. - A, /A, =05500
VE bitn OH 3446 90,50 0,0434 on T Ach,
tinh -CO0- 1720 70,00 0,1549 Acoo | Acy, =19632
-COOH 3037 89,73 0,0471 A coon ! A cn, =0,5970
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Két qua tir bang 5 cho thiy ty 16 do hap thu ctia nhdm -OH trong nhwa VE bién tinh
(0,5500) thap hon so véi nhua VE chua bién tinh (0,6593). Ty 1& d6 hap thu cia nhém -COO-
(1,9632) va nhém -COOH (0,5970) trong nhwa VE bién tinh déu 16n hon so v6i nhya VE
chua bién tinh (nhém -COO- (1,6302) va nhém -COOH (0,3171)). Két qua nay ching to sau
phan tng s6 nhém -OH bj giam di, s nhom -COO- va -COOH ting 1én va phan tGng bién
tinh dd xdy ra theo hudng phan tr AM két hop véi nhom -OH tao thanh lién két ester va -
COOH.

3.5. Panh gia vat ligu nhwa VE bién tinh

Chuing t6i sir dung nhya VE bién tinh (véi cac thdng sb caa phan tng bién tinh 1a: ham
luong AM 30%, ham lugng xuc tac 0,3%, nhiét dd phan ang 90°C, thoi gian phan ang 4 gio)
dem dong ran va postcure dé danh gia tinh chat vat liéu.

3.5.1. Panh gia d§ bén uén
Panh gia do bén uén theo tiéu chuan ASTM D790 [1].

Bdng 6: D bén uon nhwa VE bié n tinh ¥ VE chura bién tinh

L 0ai nhua Ung suét 2uén Module léén
T (N/mm?®) (N/mm?)
VE chua bién tinh 68 3526
VE bién tinh 76 3596

Két qua tir bang 6 cho thay VE bién tinh c6 ng suat udn cao hon 8 (N/mm?) va module
udn cao hon 67 (N/mm?) so véi VE chua bién tinh.
3.5.2. Panh gia do 6n dinh nhigt

Panh gia do 6n dinh nhiét cua VE bién tinh va VE chua bién tinh bang phuwong phap
phan tich nhiét trong lwong TGA. Két qua trinh bay trong bang 7 va hinh 8.

TG 1% DTS H6min Te M DTG finin

M1T6 8%, TrC
80 9500, 3335
90.00, 347.5

80.00, 3599
7000, 3673
e0.00, 3738

[11-36.94% I [-1o

20

i
. . —ngrase . . . .
100 200 300 400 s00 500 700 200

Temperature PC Tempersture FC

1 4{7.1 "C

(a) Nhua VE bién tinh (b) Nhua VE chua bién tinh
Hinh 8. Két qud phan tich nhigt TGA
Puong cong phan tich nhiét trong lwong cho biét thanh phan mau con lai theo nhiét do.
Khi thanh phan mau con lai nhu nhau, mau c6 nhiét do tuong Gng tai d6 cao hon thi c6 do on
dinh nhiét t6t hon. Két qua tir bang 7 cho thiy nhwa VE bién tinh c¢6 d6 6n dinh nhiét cao hon
nhua VE chua bién tinh.

Bdng 7: So sdnh dé én dinh nhiét nhera VE bién tinh vao chuea bién tinh

Thanh phan Nhiét do (°C)
mau con lai - =
(%) VE chua bién  VE bién
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tinh tinh
95 333,56 3215
90 347,5 365,6
80 359,9 390,9
70 367,3 403,7
60 373,9 413,4
50 380,2 4228
40 - 433,4
30 - 452,7

Diém ubn trén biéu do phan tich nhiét cho biét thanh phan mau giam manh tai khoang
nhiét d6 d6, trc mau bi phan huy nhiét. Két qua tir bang 8 cho thay VE bién tinh c6 nhiét do
phan huy nhiét cao hon VE chua bién tinh 42°C.

Bdng 8: Nhiér dé phan huy nhiét VE bién tinh va VE chaea bién tinh
VE chua bién tinh  VE bién tinh
Nhiét do phan huy (°C) 375 417
3.5.3. Panh gia tinh khang hoa chat
Nhya VE bién tinh va VE chua bién tinh dugc ngdm trong dung dich H,SO4 30% &

90°C trong 4 tuan va n-butyl acetate trong 4 tuan sau d6 dem do T4 bang phuong phap phan
tich nhiét co dong DMTA. Két qua trinh bay trong bang 9 va hinh 9.
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(¢) VE chura bién tinh ngam trong n-butyl acetat  (d) VE bién tinh ngam trong n-butyl acetat
Hinh 9. Két quda DMTA ciia Mdu trong cdc méi truong

Sau khi ngdm 4 mau nhya VE trong hai moi truong néu trén, nhan thay T, caa 4 mau
déu giam so voi ban dau. Tuy nhién, két qua tir bang 9 cho thiy so véi nhia VE chua bién
tinh thi gié tri Ty cua VE bién tinh cao hon 26°C sau khi ngdm mau trong méi truong H,SO4
30% va cao hon 27°C sau khi ngdm mau trong n-butyl acetat.

Bdng 9: Két qua DMTA sau khi ngdm mdu trong cdc méi truwong
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KHOA HOC CONG NGHE

Nhiét d Tg (°C)

Moi truong

VE chua bién tinh VE bién tinh
H,S0,4 30% 114 140
n-butyl acetat 116 143
4. KET LUAN

Phan Gng bién tinh nhwa VE bang AM xay ra theo huéng phan tor AM két hop véi
nhém -OH tao thanh lién két ester va -COOH. Cac thong sb cua phan Gmg bién tinh 13: ham
luong AM 30%, ham lugng xuc tac 0,3%, nhiét do phan (mg 90°C, thoi gian phan tng 4 gio.
Hé dong rén cho nhya VE bién tinh 12 MEKP 3% va Co”* 0,1% twong tng v&i thoi gian gel
1a 40 phit. Nhya VE bién tinh c6 nhiéu tinh chét tét hon VE chua bién tinh, cu thé 1a nhiét do
hod thuy tinh Ty ting 39°C, nhiét d6 phan huy nhiét ting 42°C, & bén uén va tinh khéng hoa
chat trong mdi trudng H,SO,4 30% va n-butyl acetat déu ting.
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