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TÓM TẮT
Bis(2-hydroxyethyl) terephthalate (BHET), là sảnphẩmcủaquá trình glycol giải polyethylene tereph-
thalate (PET) phế thải, được dùng để tổng hợp polyurethane xốp (B-PUF) và B-PUF chống cháy với
sự hiện diện của phụ gia chống cháy phi halogen aluminum hydrogen phosphonate (AHP). Để
tổng hợp sản phẩm B-PUF thành công từ BHET, các yếu tố về cánh khuấy và thời gian khuấy hiệu
quả đã được khảo sát, cụ thể thời gian khuấy 35 giây và sử dụng cánh khuấy đường kính 7,5 cm
đã đem đến quá trình tạo xốp tốt nhất. AHP với các hàm lượng 20, 25, và 30 php đã được khảo
sát trong nghiên cứu này, B-PUF/AHP đã đạt hiệu quả chống cháy tốt nhất UL-94 V-0 ở hàm lượng
25 php AHP. Tính chất nhiệt của B-PUF được cải thiện khi thêm phụ gia chống cháy AHP, thông
qua kết quả phân tích nhiệt trọng lượng TGA, hàm lượng rắn còn lại tăng từ 23,32 lên 37,37% với
sự hiện diện 25 php AHP. Tỉ trọng và hình thái cấu trúc xốp cũng được nghiên cứu, tỉ trọng mẫu
B-PUF và B-PUF/AHP lần lượt là 122,0 và 90,8 kg/m3 cho thấy sự hiện diện của AHP giúp quá trình
tạo xốp của vật liệu tốt hơn. Việc sử dụng sản phẩm tái chế PET kết hợp phụ gia chống cháy phi
halogen để tổng hợp vật liệu B-PUF là một trong những nghiên cứu phát triển bền vững để giảm
lượng lớn PET phế thải, tạo ra được vật liệu có khả năng chống cháy tốt và tăng đáng kể tính chất
nhiệt nhằm đáp ứng yêu cầu ứng dụng an toàn của các loại vật liệu polymer.
Từ khoá: PET phế thải, BHET, polyurethane xốp, phụ gia chống cháy phi halogen

MỞĐẦU
Polyurethane xốp (PUF) là một loại polymer thương
mại rất phổ biến trên thế giới, với hơn 90% lỗ xốp có
cấu trúc kín nên có khả năng cách nhiệt và cách âm
vượt trội, từ đó được ứng dụng nhiều trong xây dựng
như dùng làm tấm cách nhiệt cho mái nhà và vách
tường, dùng trong sản phẩm gia dụng như tủ đông,
tủ lạnh, các thùng chứa hóa chất và thực phẩm, và các
ống cách nhiệt 1,2. PUF thương mại hiện nay chủ yếu
được tổng hợp từ polyol có nguồn gốc hóa dầu, nguồn
năng lượngnày có thể sẽ cạn kiệt trong tương lai chính
vì vậy để đảm bảo tính phát triển bền vững thì việc sử
dụng sản phẩm thay thế sản phẩm polyol thương mại
là một điều tất yếu. Một trong số đó có thể kể đến việc
sử dụng sản phẩm của quá trình glycol giải PET phế
thải.
Poly(ethylene terephthalate) (PET) là một loại nhựa
nhiệt dẻo quan trọng được sử dụng rộng rãi trong
các ứng dụng thực tế như dệt may, bao bì, vật liệu
đóng gói, và chai đựng nước. Tuy nhiên, việc sử dụng
một cách chưa hợp lý các loại vật liệu khó hoặc không
phân hủy sinh học đã dẫn đến sự tích tụ lớn lượng

rác thải ảnh hưởng trầm trọng đến môi trường, và
PET đã trở thành vật liệu được tái chế nhiều nhất
trong tất cả các loại vật liệu polymer ngày nay3. Một
trong những phương pháp tái chế PET phế thải là
tái chế hóa học, đây là quá trình chuyển đổi PET
thành monomer/oligomer và các chất hóa học khác
thông qua quá trình glycol giải toàn bộ hoặcmột phần
phân tử PET bằng các tác nhân glycol giải như ethy-
lene glycol (EG), diethylene glycol, propylene glycol,
poly(ethylene glycol) hoặc glycerol. Với tác nhân thủy
giải PET là EG thì sản phẩm glycol giải chính thu
được là bis(2-hydroxyethyl) terephthalate (BHET),
một nguyên liệu để tổng hợp PET nguyên chất, nhựa
polyester không bão hòa4–6, và polyurethane xốp3,7–9

(B-PUF). Quá trình này có thể là một giải pháp hiệu
quả và hữu ích để giảm lượng lớn rác thải PET đang
có ngoài môi trường và tạo ra các polymer kỹ thuật
chất lượng cao nói chung cũng như khả năng thay thế
sản phẩm hóa dầu trong PUF nói riêng.
Một nhược điểm lớn của PUF và B-PUF là khả năng
chịu nhiệt kém và rất dễ cháy, khi cháy sẽ phát sinh
ra nhiều khí độc hại như carbon monoxide, các sản

Tríchdẫnbàibáonày: MinhNHT,QùyHTD, Chi P T.Nghiên cứukhảnăngchốngcháy, tính chấtnhiệt,
và tính chất hóa lý của vật liệu chống cháy polyurethane xốp từ poly(ethylene terephthalate) phế
thải với sự hiện diện của phụ gia chống cháy phi halogen. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 5(2):1189-1197.
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phẩmphânhủy dễ bay hơi của diol và isocyante10. Do
đó việc kết hợp sử dụng phụ gia chống cháy (FR) để
tổng hợp PUF có khả năng chống cháy tốt là rất cần
thiết. Trước đây, các loại FR chứa halogen được sử
dụng rộng rãi do khả năng chống cháy cháy hiệu quả
tuy nhiên chúng rất có hại cho môi trường11. Như
một hệ quả, hướng nghiên cứu hiện nay chủ yếu tập
trung vào hệ thống FR phi halogen, trong đó hợp chất
phosphorus/phosphorus-nitrogen được biết đến là có
hiệu quả cao và là một sự thay thế đầy hứa hẹn cho
các FR chứa halogen11,12. Phụ gia chống cháy alu-
minum hydrogen phosphonate (AHP), một loại phụ
gia chống cháy phosphorus được nghiên cứu trong
những năm gần đây, được cho là hiệu quả chống cháy
tốt và ít gây độc với môi trường. Tuy nhiên, việc
nghiên cứu tính chất của sản phẩm PUF chống cháy
sử dụng phụ gia chống cháy AHP còn rất hạn chế.
Trongmột công bố trước đây13, khả năng chống cháy
và tính chất hóa lý của B-PUF sử dụng AHP đã được
nghiên cứu, tuy nhiên vật liệu B-PUF với sự hiện diện
của 15 php AHP chưa đạt tiêu chuẩn chống cháy tốt
và một số yếu tố ảnh hưởng đến cấu trúc của vật liệu
xốp chưa được khảo sát. Kế thừa những kết quả trong
nghiên cứu trước, việc tối ưu hóa nhằm tăng khả năng
chống cháy, khảo sát tính chất nhiệt, và hình thái học
của vật liệu xốp B-PUF sử dụng phụ gia chống cháy
AHP đã được quan tâm nghiên cứu.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Nguyên vật liệu
PET phế thải (được lấy từ chai nước Aquafina sau
sử dụng) đã qua xử lý, EG và kẽm acetate dihydrate
(Zn(CH3COO)2.2H2O) là các hóa chất được sử dụng
để tổng hợp BHET được cung cấp từ công ty Xilong
- Trung Quốc. Sodium hydroxide (NaOH) và alu-
minum nitrate nonahydrate (Al(NO3)3.9H2O) được
cung cấp bởi công ty hóa chất Xilong, Trung Quốc, và
axit phosphorous (H3PO3) đượcmua được từ công ty
hóa chất Ting Xin, Trung Quốc. Methylene diphenyl
diisocyanate (MDI) được cung cấp bởi hãng DOW,
Trung Quốc (Voracor CE101; 31,0% NCO, độ nhớt
210 mPa s (25ºC) và tỉ trọng 1,23 g/cm3 (25ºC)).
Trong nghiên cứu này BHET và AHP được tổng hợp
dựa theo quy trình của các bài báo trước đây của
nhóm đã thực hiện 8,14.

Quy trình tổng hợp B-PUF có và không có
phụ gia chống cháy
B-PUF được tổng hợp bằng phương pháp đổ khuôn
(one-shot technique) với hàm lượng các thành phần
chính được nêu trong Bảng 1. Quy trình thực hiện
được mô tả như trên Hình 1, đầu tiên hỗn hợp BHET,

nước, và dầu silicone được gia nhiệt ở 112ºC trong cốc
sắt bằng bếp từ gia nhiệt cho đến khi hỗn hợp chảy
lỏng hoàn toàn. Sau đó nhanh chóng đổ một lượng
vừa đủ MDI và AHP vào hỗn hợp trên, khuấy bằng
cánh khuấy sắt với tốc độ 1000 vòng/phút trong 25-
35 giây, và luôn duy trì nhiệt độ trên 70ºC. Cuối cùng
đổ nhanh hỗn hợp vào khuôn sắt có kích thước 150 x
150 x 50 mm3. Sau khi quá trình nở xốp diễn ra hoàn
toàn, mẫu được giữ trong tủ sấy 60ºC trong 24 giờ.

Các phương pháp phân tích
Hình thái khoang xốp được quan sát bằng kính hiển vi
điện tử quét (FE-SEM, Hitachi S-4800, Tokyo, Japan),
mẫu được phủ một lớp dẫn platinum và điện áp gia
tốc là 1 kV khi phân tích.
Khả năng chống cháy của B-PUF và B-PUF/AHP
được khảo sát thông qua phương pháp Underwrit-
ers Laboratories Tests (UL-94) theo tiêu chuẩn ASTM
D 635-98 cho đốt ngang (UL-94HB) và chuẩn ASTM
D 3801-96 cho đốt dọc (UL-94V) với kích thước của
mẫu là 127 x 13 x 10 mm3, mỗi chuẩn đánh giá sử
dụng 5 thanh mẫu.
Tính chất nhiệt của B-PUF và B-PUF/AHP được
khảo sát thông qua phương pháp nhiệt trọng lượng
(TGA) bằng thiết bị Q500 Universal V4.5A TA theo
tiêu chuẩn ASTM E1131-08 và ISO 11358-2:2005 ở
khoảng nhiệt độ từ nhiệt độ phòng đến 800ºC và khối
lượng mẫu trong khoảng 5-10 mg với tốc độ gia nhiệt
10 ºC/phút trong môi trường nitrogen.
Tỉ trọng được xác định theo tiêu chuẩn EN 323. Tiến
hành ghi nhận khối lượng của các mẫu B-PUF và B-
PUF/AHP có kích thước 50 x 50 x 25 mm3. Với m
(kg) là khối lượng và V (m3) là thể tích của mẫu xốp,
tỉ trọng được xác định bằng công thức (1.1).

ρ =
m
V

(1.1)

KẾT QUẢ VÀ BIỆN LUẬN
Khảo sát quá trình tạomẫu B-PUF
Trong kĩ thuật đổ khuôn, điều quan trọng chính là tất
cả các nguyên liệu được khuấy trộn hiệu quả trong
khoảng thời gian thích hợp, đặc biệt khi thêm MDI
chỉ được phép khuấy trộn trong thời gian ngắn1. Vì
vậy, để tối ưu quá trình tạo mẫu B-PUF, thời gian
khuấy trộn từ lúc cho MDI vào hỗn hợp cho đến khi
đổ khuôn và kích thước cánh khuấy đã được khảo
sát. Thời gian khuấy được khảo sát ở hai mốc 25 giây
và 35 giây. Như được thể hiện ở Hình 2a, khi mẫu
khuấy trong thời gian 25 giây, kích thước lỗ xốp không
đồng đều, quá trình tạo xốp chưa tốt, thành khoang
xốp dày. Do đó, thời gian khuấy được tăng lên để

1190



Tạp chí Phát triển Khoa học và Công nghệ – Khoa học Tự nhiên, 5(2):1189-1197

Hình 1: Quy trình tạo mẫu B-PUF và B-PUF/AHP

Bảng 1: Các hóa chất cần dùng để tạomẫu B-PUF và B-PUF/AHP

Thành phần Hàm lượng (php*)

BHET 100

MDI 100

Nước cất 3

Silicone 2

AHP 0 – 30

*php: là phần trăm theo BHET (g/g)

quá trình phản ứng diễn ra hoàn toàn, khi tăng lên
35 giây cho thấy B-PUF cho hình thái bề mặt lỗ xốp
mịn và lỗ xốp đồng đều hơn. Bên cạnh đó một yếu tố
quan trọng ảnh hưởng đến quá trình phối trộn đó là
cánh khuấy, đặc biệt khi tạo mẫu B-PUF ở kích thước
lớn hơn (150 x 150 x 50 mm3). Trong cùng thời gian
khuấy 35 giây cánh khuấy đường kính 4,5 cm cho thấy
B-PUF có bề mặt lỗ rỗ với sự xuất hiện của các lỗ xốp
lớn nhỏ không đều, kết quả được cải thiện hơn hẳn
khi thay đổi sang cánh khuấy đường kính 7,0 cm, bề
mặt đã trở nên mịn và lỗ xốp đồng nhất (Hình 2b).
Quy trình tạo mẫu với thời gian khuấy trộn là 35 giây
và sử dụng cánh khuấy có đường kính 7,0 cm được sử
dụng để tổng hợp các mẫu B-PUF chống cháy.
Phụ gia chống cháy sử dụng là AHP với hàm lượng
khảo sát từ thấp đến cao cho đến khi mẫu có thể đạt
hiệu quả chống cháy cao nhất, cụ thể là đạt tiêu chuẩn

UL-94 HB và UL-94 V-0. Mẫu chứa hàm lượng AHP
20 và 25 php cho kết quả như Hình 3, với bề mặt lỗ
xốp đồng đều, tuy nhiên khi tăng tới hàm lượng 30
php bề mặt mẫu trở nên không đồng đều với sự xuất
hiện của nhiều lỗ xốp lớn.

Khả năng chống cháy
Kết quả khảo sát khả năng chống cháy của các mẫu
B-PUF và B-PUF/AHP thông qua phương pháp UL-
94 được thể hiện ở Bảng 2 và Hình 4. B-PUF không
đạt được chuẩn UL-94V (Hình 4a), kết quả UL-94HB
(Hình 4b) cho thấy thanh mẫu bị cháy qua vạch
25 mm đầu tiên nhưng tốc độ cháy lan thấp (39,48
mm/phút) nhỏ hơn 40 mm/phút do đó mẫu đạt HB.
Với sự hiện diện của 20 php AHP, mẫu không bị cháy
lan qua vạch đầu tiên và đạt kết quả HB, mẫu B-
PUF/AHP20 đạt chuẩn và UL-94 V-1, tuy nhiên đây
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Hình 2: Hình ảnh các mẫu B-PUF khảo sát: a) thời gian khuấy khác nhau, sử dụng cánh khuấy đường kính 4,5 cm
và b) khảo sát hai loại cánh khuấy với đường kính (ø) 4,5 và 7,0 cm

Hình 3: Hình ảnh các mẫu B-PUF và B-PUF/AHP ở kích thước 50 x 50 x 25 mm3

Bảng 2: Kết quả UL-94 của các mẫu B-PUF và B-PUF/AHP

Mẫu UL-94HB UL-94V

T* (giây) Kết quả

B-PUF HB 33 Không đạt**

B-PUF/AHP20 HB 17 V-1

B-PUF/AHP25 HB 5 V-0

B-PUF/AHP30 HB 20 Không đạt**
∗Tổng thời gian cháy của mẫu sau 2 lần đốt
∗∗Cháy tới giá giữ mẫu
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Hình 4: Hình ảnh đánh giá UL-94 của các mẫu B-PUF và B-PUF/AHP: (a) UL-94V và (b) UL-94HB.

chưa phải là chuẩn chống cháy tốt nhấtmànghiên cứu
hướng tới. Mẫu đạt V-0 khi tăng hàm lượng AHP lên
25 php với thời gian cháy sau hai lần đốt của mẫu rút
ngắn còn 5 giây và mẫu có khả năng tự dập tắt ngọn
lửa trước vạch đầu tiên trong thử nghiệm UL-94 HB
như trên Hình 4b. Ở hàm lượng AHP lớn hơn (30
php), mẫu cho kết quả khả năng chống cháy giảm, tuy
vẫn đạt chuẩn HB nhưng trong thử nghiệm UL-94V,
mẫu đã không thể đạt được bất kì chuẩn nào vì ngọn
lửa cháy đến giá giữ mẫu, điều này có thể do với hàm
lượng AHP lớn, phụ gia không được phân tán đều
trong B-PUF, ảnh hưởng đến quá trình tạo xốp với
các lỗ xốp không đồng đều (Hình 3) từ đó làm giảm
khả năng chống cháy. Như vậy mẫu B-PUF/AHP25 là
mẫu cho kết quả chống cháy tối ưu.

Tính chất nhiệt
Tính chất nhiệt của các mẫu B-PUF và B-PUF/AHP
được đánh giá thông qua phương pháp phân tích
nhiệt trọng lượng TGA trong môi trường nitrogen và
kết quả được thể hiện ở Hình 5 và Bảng 3. Từ giản đồ
Hình 5 có thể thấy B-PUF và B-PUF/AHP25 đều có
hai bước phân hủy nhiệt chính diễn ra tại hai khoảng
nhiệt là 240 - 400ºC và 400 - 650ºC lần lượt liên quan
đến quá trình phân hủy phân đoạn cứng và phân đoạn
mềm trong mạch polyurethane15–17. Ở bước phân
hủy thứ nhất mẫu chứa phụ gia chống cháy có độ
mất khối lượng là 27,84% thấp hơn hẳn so với B-PUF
(36,08%), kết quả cũng tương tự ở giai đoạn thứ hai
B-PUF/AHP25 có độ mất khối lượng thấp hơn mẫu
trắng là 7,21%. Như vậy sự có mặt của AHP đã làm
chậm tốc độ phân hủy nhiệt của B-PUF. AHP hoạt
động chống cháy trong pha rắn18, hàm lượng lớp than
rắn bền nhiệt tại 750ºC khá lớn (74,34%), do đó đã
góp phần làm tăng đáng kể hàm lượng rắn còn lại của

mẫu B-PUF/AHP25. Kết quả thể hiện ở giá trị hàm
lượng than rắn của B-PUF/AHP25 ở 750ºC (37,37%)
lớn hơn so với B-PUF (23,52%). Lớp than rắn này
cũng có vai trò như hàng rào cách nhiệt ngăn không
cho nhiệt tiếp cận với nhựa nền từ đó làm giảm sự
cháy trong B-PUF.

Tỉ trọng và hình thái khoang xốp
Tỉ trọng là một trong những yếu tố quan trọng ảnh
hưởng đến các tính chất của vật liệu. Bảng 4 cho
thấy tỉ trọng của mẫu B-PUF đạt 122,0 kg/m3, giá trị
nằm trong khoảng giá trị cao đối với vật liệu PUF.
Khi thêm AHP tỉ trọng của mẫu giảm dần, cụ thể giá
trị của các mẫu B-PUF/AHP20, B-PUF/AHP25, và B-
PUF/AHP30 lần lượt là: 101,6; 90,8; và 78,1 kg/m3,
như vậy việc thêm phụ gia chống cháy đã có ảnh
hưởng tới quá trình tạo xốp của PUF. Khi kiểm tra
hình thái cấu trúc xốp của vật liệu (Hình 6 ), có thể
thấy đường kính lỗ xốp trung bình của B-PUF nhỏ
hơn B-PUF/AHP25 với giá trị tương ứng là 0,51 mm
và 0,72 mm, đồng thời độ đồng đều của các lỗ xốp ở
mẫu B-PUF/AHP25 tốt hơn mẫu B-PUF. Kết quả cho
thấy phụ gia AHP đã giúp cải thiện khả năng tạo xốp
của của B-PUF, mẫu tạo thành có giá trị tỉ trọng nhỏ
hơn.

KẾT LUẬN
B-PUF chống cháy đã được tổng hợp thành công từ
BHET với sự tham gia của phụ gia chống cháy phi
halogen AHP. Kết quả cho thấy khả năng chống cháy
của vật liệu được cải thiện từ không thể đạt chuẩn
chống cháy UL-94V đối với mẫu B-PUF thì khi thêm
25 php AHP, mẫu B-PUF/AHP25 đã đạt được chuẩn
UL-94 V-0. Với sự hiện diện của AHP đã làm chậm
tốc độ phân hủy nhiệt của B-PUF. AHP hoạt động
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Bảng 3: Tóm tắt kết quả từ đường cong TGA của các mẫu B-PUF và B-PUF/AHP25

Mẫu B-PUF B-PUF/AHP25

Độ mất khối lượng (240 - 400ºC) (%) 36,08 27,84

Độ mất khối lượng (400 - 650ºC (%) 37,09 29,88

Hàm lượng rắn tại 750ºC (%) 23,52 37,37

Hình 5: Giản đồ TGA của AHP, B-PUF và B-PUF/AHP25 .

Bảng 4: Kết quả tỉ trọng của các mẫu B-PUF và B-PUF/AHP.

Mẫu Tỉ trọng (kg/m3)

B-PUF 122,0

B-PUF/AHP20 101,6

B-PUF/AHP25 90,8

B-PUF/AHP30 78,1

chống cháy trong pha rắn, hàm lượng lớp than rắn bền
nhiệt tại 750ºC khá lớn (74,34%), do đó đã góp phần
làm tăng đáng kể hàm lượng rắn còn lại của mẫu B-
PUF/AHP25. Hàm lượng than rắn của B-PUF/AHP25

ở 750ºC (37,37%) lớn hơn so với B-PUF (23,52%). B-
PUF có cấu trúc khoang xốp đồng đều đồng thời tỉ
trọng của mẫu cũng giảm dần, quá trình tạo xốp tốt
hơn khi thêm 25 php phụ gia chống cháy phi halogen
AHP.
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Hình 6: Ảnh FE-SEM của mẫu B-PUF và B-PUF/AHP25

EG: Ethylene glycol
FE-SEM: Field Emission Scanning Electron Micro-
scopes
FR: Flame retardant
MDI: Methylene diphenyl diisocyanate
php: parts per hundred of BHET (polyol) by weight
PUF: Polyurethane Foam
TGA: Thermogravimetric analysis
UL-94: Underwriters Laboratories Tests
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ABSTRACT
Bis(2-hydroxyethyl) terephthalate (BHET) obtained fromwaste poly(ethylene terephthalate) bottles
was used to synthesize polyurethane foams (B-PUF) and the fireproof B-PUF in the presence of non-
halogen flame retardant, namely, aluminum hydrogen phosphonate (AHP). Loading of 25 php AHP
was needed for B-PUF/AHP to achieveUL-94 V-0 rating. The thermal stability of B-PUFwas improved
with the addition of AHP through the thermogravimetric analysis (TGA) results. In addition, other
properties such as density and foam structure were also investigated. The outcomes of this study
also confirmed that the B-PUF prepared from recycled PET not only were composed of a high per-
centage of waste poly(ethylene terephthalate), which could help reduce the amount of recycled
polymer materials and improved waste management but also met the high demands for the fire
safety of polymer applications.
Key words: Waste PET, BHET, Polyurethane foams, Non-halogen flame retardants
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	Tỉ trọng và hình thái khoang xốp

	KẾT LUẬN
	LỜI CẢM ƠN
	DANH MỤC TỪ VIẾT TẮT
	XUNG ĐỘT LỢI ÍCH
	ĐÓNG GÓP CỦA TÁC GIẢ
	References


