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Abstract

This report dealed with using phosphogypsum (PG) waste as filler for high density polyethylene (HDPE) based
composites. PG was modified by stearic acid and denoted as MPG. The composites of HDPE/MPG and
HDPE/unmodified PG were prepared by melt mixing in a Haake Rheomixer. The presence of polyethylene grafted with
acrylic acid (PEg) was used as a coupling agent for PG and HDPE. The obtained results showed that unmodified PG
(UPG) strongly reduced mechanical properties of HDPE. But in comparison, the mechanical properties of HDPE/MPG
were higher than those of HDPE/UPG composites with the same filler amount because MPG was more organophilic
than UPG. The Haake torques indicated that both MPG and PEg increased melt viscosity of PE. PEg enhanced the
dispersion and adhesion of MPG in PE matrix as expressed by SEM images. PEg also improved the mechanical
properties of HDPE/MPG composites. The HDPE - based composites using both MPG and PEg exhibited higher

thermal stability than neat HDPE.
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1. MO DAU

Photphogyp (PG) 1a san phdm phu cia qué trinh
san xudt phan bon DAP tir quing photphat bang
phuorng phap uédt (wet process) [1 - 4]. Hién nay,
trén thé gidi trung binh mdi nim c6 trén 100 trigu
tan PG duoc thai ra mdi truong [1, 5]. Phé thai nay
chu yéu dugc chon lap va thai bo gan khu vuc nha
may san xuét, diéu d6 dong thoi can phai xay dung
bai chita, hodc dugc thai xudng bién [1 - 3]. Trong
thanh phin ciia bi thai nay c6 chira nhidu axit du,
nhiéu chét phong xa, cac kim loai nang. Do vay, chét
thai PG thuong dugc tai st dung trong viéc cai tao
dat tréng va lam phu gia cho san xuét xi mang, tim
p, vach trong xdy dung [1 - 8]. O cac nudc phat
trién PG phé thai dugc thu héi va xir Iy 1am sach dé
c6 thé lam chit don cho cac loai polyme PVC,
PE..[9 - 11]. Tuy nhién, vi ban chit cia PG la
khéng wa hitu co va it c6 twong tic voi nén polyme
nén PG can dugc bién tinh dé giam tinh wa nude va
taing kha ning ua hitu co [10]. Tir d6 khic phuc
dugc nhugc diém khi sir dung chit don nay cho cac
nén polyme. Va&i muyc dich do, ching t6i sir dung PG
[12] (mot san pham dd qua xir Iy cua Cong ty
Namhae, Han Qudc) va bién tinh hitu co PG lam
chat don cho nhya PE, chit twong hop PE ghép axit
acryhc (PEg) khi ché tao va nghién ctru tinh chét va
cAu triic cua vat liéu compozit PE/PEg/PG bién tinh.
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2. THUC NGHIEM
2.1. Nguyén liéu

Polyetylen (PE) ty trong cao ¢ dang hat - san
pham thuong mai ctia hang LG (Han Qudc), ty trong
0,96, chi s6 chay 2,5 2/10 phut ¢ nhiét do 190°C va
tai trong 2,16 kg. Chat twong hop: polyetylen mach
thang ty trong thap ghép axit acrylic (AA), (viét tat
la PEg) ¢ dang hat, ham lugng AA ghép vao PE
0,45%, dugc san xuit tai Vién 'Ky thut nhi¢t doi.
Photphogyp (PG) duoc cung cap boi Cong ty Hoa
chat Namhae, Yosu - Han Quéc), thanh phan chu
yéu 23% CaS04.2H,0, 41,07% CaSO,, 33,7% CaO,
cac mudi photphat 2,23%, dién tich bé mat riéng 7,8
m’/g, ty trong 2,96 glem’ [12]. Axit stearic
(C,7H3sCOOH), dang hat mau vang nhat 1a san phim
thuong mai cia Trung Quéc.

2.2. Ché tao miu nghién ciru

Bién tinh PG: axit stearic v6i ham luong 5% (so
v6éi khdi luong PG) dugc hoa tan trong etanol
(99,5%) & 70°C trong thiét bi c6 hoan lwu dung moi,
sau d6 dua tir tir bot PG vao dung dich trén, dong
thoi khudy lién tuc trong 30 phut. Loc rira PG béng
etanol 99,5% dé loai axit stearic du, thu dugc PG
bién tinh (viét tit 1a MPG). Sdy kho MPG ¢ 105°C
cho dén khi kho hoan toan, nghién nho va bao quan
trong binh hat am.
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Ché tao vt lidu compozit PE/PG/PEg: PE, PG va
PEg véi cac ty 18 xac dinh dugc phdi tron trong may
tron n0i HAAKE ¢ nhiét d6 170°C trong 5 phut, tde
dd quay cua truc 50 vong/phut. Hon hop nong chay
sau qua trinh trdn nhanh chong dugc ép dinh hinh
thanh cac tim day 1 - 1,5 mm trén may ép thuy luc &
170°C trong thoi gian 3 phat dudi ap luc 10 - 12
MPa. Mau duoc lam ngudi dén nhiét do phong va
bao quan trong diéu kién chuén it nhat 24 gio trudc
khi xac dinh cac tinh chét va ciu tric.

2.3. Phwong phap va thiét bi nghién ctu

Kha nang chdy nhot cua vat liu trong qua trinh
tron nong chay duoc danh gia tir gian d6 mo men
xoin - thoi gian tron dugc ghi boi phin mém
Polylab 4.1 gan voéi thiét bi tron no6i Haake. Tinh
chét co Iy cua vt li¢u compozit dugc xac dinh trén
may WMP caa Duc & nhiét do phong véi tée d6 kéo
100mm/phit, theo tidu chuin ASTM D638. Xac
dinh hinh théi cu trac bang kinh hién vi dién ttr quét
SEM (Jeol-5300, Nhat Ban). Cac phan tich trén
duogc thyc hién tai Vién Ky thuét nhiét doi. Xac dinh
tinh chat nhiét bang phuwong phap phan tich nhiét
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khéi luong (TGA), trén may Shimadzu TGA 50-H
(Nhat Ban) tai Vién Hoa hoc.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Kha ning chdy nhét cia vat liéu compozit
PE/MPG c6 va khong c6 PEg

Kha nang chay nhét cua vat liéu compozit
PE/MPG c6 va khong c6 PEg trong qua trinh tron
nong chay ¢ 170°C dugc danh gia tur gian d6 momen
xoan theo thoi gian tron. Co thé thay dang cac gian
d6 nay déu giéng nhau, d6 12 moémen xodn dat dén
gia tri cyc dai trong qua trinh nap liéu va dong
budng trén, sau d6 giam dan do sy chay mém cua
PE hoic hon hop PE/PEg va dat dén gia tri 6n dinh
khi polyme néng chay hoan toan. Cac hinh la va 1b
cho thay khi dua MPG vao PE/PEg, mémen xoin
ctia hdén hgp PE/PEg ting theo ham lugng MPG.
Céc hat MPG phén tan vao polyme & trang thai nong
chay lam giam kha nang linh dong, hay lam giam d¢
nhét chay twong dbi cta polyme nén, vi thé thiét bi
tron can md men lyc 16n dé hon dam bao cho roto
quay 6n dinh.
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Hinh I: Gian dd momen xo4n cua vt liéu compozit PE/MPG c6 (a) va khong c6 PEg (b)

Khi so sanh gia tri mdémen xodn 6n dinh & cing
mot ham luwong MPG, gia tri ndy cua vat liéu
compozit PE/MPG va PE/PEg/MPG c6 khac nhau
(hinh nhé bén trong cac hinh la va 1b). B6 1a mo
men xo4dn 6n dinh cta vat liéu compozit c6 PEg 16n
hon so voi vét liéu compozit khong c6 PEg. Dleu
nay co thé do co su bam dinh va tuong tac giita nén
PE va MPG nho chat twong hop hay chat lién két
PEg, do d6, ma sat ndi va mé men xodn cua to hop
nhua PE/PEg tang.

3.2. Tinh chit co 1y cia vat liéu compozit PE/PG
bién tinh va chwa bién tinh

Bang 1 trinh bay cac két qua khao sat tinh chat
co 1y cua vét liéu compozit PE/PG bién tinh va chua

bién tinh. Do su khac nhau vé ban chit hoa hoc, PG
chua bién tinh (UPG) khong wa hiru co, vi thé tinh
chat co 1y ctia vat liéu nén PE suy giam rit nhanh
theo ham lugng UPG [12]. Khi ham lugng UPG dua
vao PE tang 1én, cac hat chat don nay c6 xu thé két
dam va hinh thanh khuyét tat bén trong vat liéu. Khi
do ung suét kéo tac dong vao vat liéu tdp trung tai
cac khuyét tat nay, vat liéu trd nén kém bén va c6 do
dan dai khi dut thap. Vi thé kha ning dua chit don
nay vao PE khong 16n, véi ham lugng UPG trén
15% do dan dai khi dat cua vat liéu compozit tao
thanh chi con 60% va do bén kéo dut giam chi con
15,6 MPa.

béi voi vat lidu compozit st dung PG bién tinh
(MPG), d6 dan dai khi dut va d6 bén kéo dit ciia vat
liéu nay ciing giam theo ham lugng MPG, tuy nhién,
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giam cham hon so véi vat liéu compozit dung PG
chua bién tinh. Nhu vay, viéc bién tinh PG da han
ché nhuoc diém khong wa hitu co ciia PG. Khi ham
luong MPG 15%, d6 dan dai khi dut cia vat li¢u
compozit PE/MPG van dat duoc gia tri cao
(>300%).

Bdng 1: Tinh chét co 1y cta vat liéu compozit
PE/PG bién tinh va chua bién tinh

Ham | PG chuabién tinh | PG bién tinh
lugng, % | oy, MPa % | o, MPa | &, %
0 32,5 940 - -
05 17,1 260 20,8 | 750
10 16,0 85 17,5 | 650
15 15,6 60 163 | 320
20 14,8 53 15,3 80

Ché tao va nghién cuu tinh chdt, ...

Tinh chit co 1y ctia vat liéu compozit
PE/PEg/MPG duoc trinh bay trén bang 2. Két qua
cho théy su tang manh cua d6 dan dai khi dut va do
bén kéo dut cua vat lidu compozit PE/MPG khi c6
mit PEg. Diéu nay c6 thé do PEg dong vai tro chat
hoat dong bé mat gitta PE va MPG. N¢6 vira lam cho
MPG phén tan t6t vao nén PE dong thoi tuong tac bé
mat gitta cac nhom C=0, C-O-Ca trong MPG va
C=0, C-O-C trong PEg lam ting su két dinh giita
pha nén PE va pha phan tan MPG. Két qua & bang 2
ciing cho thay khi tang ham luong PEg qua 10%, d
dan dai va d6 bén kéo dat cua vat liéu PE/MPG cé
xu thé khéng tang tiép hodc giam di. Khi luong PEg
sir dung du, phan du nay c6 thé hinh thanh mot pha
riéng biét va lam giam tinh chit co Iy cua vat liéu
compozit.

Bdng 2: Tinh chat co 1y ctia vat liéu compozit PE/PEg/MPG véi cac ham luong PEg va MPG khéc nhau

Ham lugng 5% PEg 10% PEg 15% PEg
MPG,% oy, MPa g, % oy, MPa g, % oy, MPa €, %
0 32,5 940 - - - -
05 29,7 785 30,1 780 29,5 770
10 18,3 690 28,4 740 24,1 740
15 17,0 380 17,3 520 15,2 420
20 16,9 340 16,1 287 14,7 260

3.3. Nghién ciru cAu tric hinh thai hoc ciia PG va
vat liéu compozit PE/MPG c6 va khong co PEg

Hinh 2a 13 anh hién vi dién tir quét (SEM) ciia PG
ban dau (chua bién tinh). RS rang 14 hau hét cac hat
PG két tinh ¢ dang phién c6 kich thudc trong khoang
tir 5-30 micromet. Hinh 2b 1a anh SEM cta PG sau
khi bién tinh bang axit stearic (MPG). Sau khi bién
tinh céc cdu tric két tinh dang phién cta PG bi tich ra
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thanh cac phién c6 kich thuéc nhé hon so véi PG ban
dau. Trong qua trinh bién tinh PG, di c6 phan tmg
gilta axit stearic va CaO tai bé mat hat PG (ham
luong khoang 3% so voi khdi luong PG) va do axit
stearic bam dinh t6t trén bé mat hat PG nén han ché
su co cum cua PG, gop phén tang kha nang tron 1an
va phén tan cua PG véi nén polyme. Vi vay, vat liéu
PE/MPG thé hién céc tinh chét co 1y t6t hon so véi
vat liéu PE/UPG véi cung ham lugng pha phén tan.
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Hinh 2: Anh SEM cua PG ban dau (a) va PG sau bién tinh - MPG (b)
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Bé mat cua cac mau vt liéu compozit dugc thé
hién trén hinh 3. Khi st dung MPG va khong cé
PEg, cic hat PG phan tan khong déu, kich thudc 16n
(trén 10 micromet) va co6 su tach pha ro rét (hinh 3a).
V6i sy ¢6 mit cua chét twong hgp PEg, MPG phan
tan trong nén PE dong déu hon vdi kich thude nho
hon va khong co6 su tach pha ro rét (hinh 3b). Diéu

18pm B9B717

25kUs %1, 680

(a)

Thdai Hoang va cong su

nay cho thiy PEg dong vai tro nhu chat hoat dong bé
mit giita hai pha PE va PG, né gop phan ting cuong
sy tuong tac va kha nang phan tan ctia cac hat PG
vao nén PE. Két qua nay 1a minh chimg quan trong
cho su ting do bén kéo durt va d6 dan dai khi dat cua
vat liéu compozit PE/MPG khi c6 mat chét tuong
hop PEg.
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Hinh 3: Anh SEM cua vat liéu compozit PE/MPG (90/10)-(a) va PE/PEg/MPG (85/5/10)-(b)

3.4. D) bén nhiét ciia vat liéu compozit PE/MPG
c6 va khong c6 PEg

Hinh 4 13 gian d0 phan tich nhiét khéi lugng cta
ciac mau PE va vat liéu compozit PE/MPG c6 va
khong c6 PEg. Véi cac vat li€u c6 chira MPG va
PEg, cic dudng TGA chuyén dich vé phia nhiét do
cao hon, do dbc duong TGA cua cac vat liéu
compozit PE/MPG va PE/PEg/MPG déu nho hon so
v6i 46 déc duong TGA cua PE nén, nhu vay, MPG
da lam giam kha nang phan huy nhiét cia PE, déic
biét khi c6 mit cia chat twong hop PEg, hiéu qua

nay tré nén rd rang hon. Bang 3 trinh bay nhiét d
bat dau phan hily Tyq, phan tram khdi lugng con lai
clia cac mau & mdt sb nhiét do khac nhau 250, 300,
350 va 4000C (L250,300,350,400) va nhlét d6 o do Vélt 1léu
bi phan huy véi tdc do 1on nhat Ty

Bang 3 cho thay nhiét d6 bat dau phan huy cia
cac vét liéu compozit PE/MPG c6 va khong c6 PEg
déu 16n hon so véi PE. Tén hao khéi luong cia vat
liéu compozit PE/MPG va PE/PEg/MPG ¢ cac nhiét
do 250, 300, 350 va 400°C déu nho hon so voi PE.
Su ¢6 mit cia PEg lam ting dang ké nhiét do Ty
cua PE.

L s

TGA (%)

o~ PE/PEg/PG-bt (85/10/5)
—+ PE/PEg/PG-bt (90/5/5)
——PE/PG-bt

300

Nhiét d¢ (°C)
Hinh 4: Gian do phan tich nhiét (TGA) cua PE va vat li¢u compozit
PE/MPG c6 va khong c6 PEg
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Ché tao va nghién cuu tinh chdt,

Bdng 3: Két qua phén tich TG cua PE va vat liéu compozit PE/MPG c¢6 va khong c6 PEg

Vit li¢u Toa, °C | Tiaxs °C | Laso, % L300, %0 Lsso0, % Laoo, %0
PE 232 392,5 94,5 78,2 64,9 31,0
PE/MPG 233 401,3 96,2 80,9 68,5 34,6
PE/PEg/MPG (90/5/5) 234 409,3 96,2 84,4 75,0 473
PE/PEg/MPG (85/10/5) 236 4435 97,4 87,0 78,3 75,2
4. KET LUAN 3. Eddie K. Wilson, Silvio J. Spigolon, Phospho-

1. Sy c6 mat cua va MPG va PEg lam tang do

nhét chay cua PE. Chat twong hop PEg cai thién sy 4
phan tan va bam dinh gitta MPG va pha nén PE. C6
thé ché tao vat liéu compozit PE/MPG c6 va khong
c6 PEg v6i ham lugng MPG nho hon 20%. 5

2. Do bén kéo dut va do dan dai khi dut cia vat

liéu compozit PE/UPG giam manh so véi vat liéu ¢,
nén PE. Vit liéu compozit PE/MPG c6 d6 bén kéo

dat va d6 dan dai khi @t 16n hon PE/UPG & cung
mot ham lugng pha phan tan.

3. Chat twong hop PEg tang kha nang phén tan 7.

cua cac hat MPG trong nén polyme.

PE/PEg/MPG 16n hqn so voi vat liéu compozit 8
PE/MPG va PE ban dau. 9.
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