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TÓM TẮT 
Bài báo trình bày về tổng hợp dung dịch sol silica bằng phương pháp trao 

đổi ion từ nguồn thủy tinh lỏng. Dung dịch sol silica được phủ lên bề mặt vật liệu 
polyurethane bằng phương pháp nhúng phủ. Vật liệu polyurethane phủ nano 
silica được đặc trưng bởi các phương pháp hóa lý hiện đại như: FTIR, XRD, EDX, 
TGA, SEM. Tính chất chống cháy của vật liệu được đánh giá thông qua phương 
pháp UL-94V và chỉ số oxy giới hạn LOI. Ngoài ra tính chất cơ lý như độ bền kéo 
đứt, độ bền va đập, độ bền nén cũng được khảo sát và đánh giá. Kết quả cho thấy 
vật liệu polyurethane phủ nano silica đã tăng cường khả năng khả năng chống 
cháy của vật liệu polyurethane, chỉ số oxy giới hạn LOI tăng 19,0 lên 31,0% và 
tính chất cơ lý của vật liệu như độ bền kéo đứt, va đập được cải thiện. 

Từ khóa: Sol silica; phương pháp nhúng phủ; vật liệu polyurethane phủ nano 
silica; khả năng chống cháy. 

ABSTRACT 
The paper reports the synthesis of silica sol by ion exchange method using 

sodium silicate as silica source. Nano silica particles are deposited on polyurethane 
surface by the deep coating method. Nano silica coated polyurethane are 
characterized by XRD, FTIR, SEM, EDX and TG-DTA. Flame retardance properties of 
the materials are determined by UL-94 method and the limiting oxygen impact 
resistance strength and compressive are examined and evaluated. From the 
obtained results, it revealed that flame retardancy of the materials is improved, LOI 
value increased from 19% to 31% and and the mechanical properties like tensile 
strength, impact resistance strength are improved 

Keywords: Silica sol; deep coating method; nano silica coated polyurethane; 
flame retardancy of the materials. 
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1. GIỚI THIỆU  
Polyurethane (PU) là một trong những lọai nhựa polyme 

quan trọng nhất được tổng hợp từ diisocyanate hoặc 

polyisocyanate và oligomeric hydroxyl polyol [1]. 
Polyurethane được ứng dụng rộng rãi trong công nghiệp và 
đời sống xã hội như nội thất, bao bì, đệm an toàn [2]. 
Polyurethane có tính cách nhiệt, cách âm tốt, khả năng chịu 
lực cao, bền hóa chất, có khả năng chống ăn mòn, dễ gia 
công và dễ kết dính với các loại vật liệu khác [3]. Tuy nhiên, 
Polyurethane có nhược điểm là tính dễ bắt cháy cao, sinh ra 
nhiều khói và khí độc trong quá trình cháy gây ảnh hưởng 
đến môi trường hạn chế phạm vi ứng dụng của vật liệu. Các 
hợp chất chống cháy chứa halogen, photpho, lưu huỳnh 
thường được sử dụng làm phụ gia làm giảm khả năng bắt 
cháy của các loại vật liệu polymer [4, 5]. Tuy nhiên, hiện nay 
các hợp chất chống cháy chứa halogen đã bị hạn chế sử 
dụng do quá trình cháy chúng sinh ra nhiều chất độc hại, 
ảnh hưởng nghiêm trọng đến con người và môi trường [6, 7]. 
Chất chống cháy có bản chất vô cơ như nanosilica, nano 
alumino - silica, nano clay thường được sử dụng phân tán lên 
bề mặt polymer nhằm tạo ra lớp bảo vệ cách nhiệt và chống 
cháy đồng thời tính chất cơ lý cũng được cải thiện. Trong số 
các chất chống cháy có hiệu quả, nano silica được quan tâm 
nghiên cứu và phát triển do vật liệu này thân thiện môi 
trường, không gây độc hại và có hiệu quả cao trong việc làm 
chậm hoặc chống cháy [8, 9]. Nano silica thường được tổng 
hợp từ nguồn silic hữu cơ như tetraorthoethyl silicate (TEOS). 
Tuy nhiên, do giá thành của TEOS rất cao (2-3 triệu VNĐ/lit) 
nên việc sử dụng nano silica ở quy mô lớn bị hạn chế, khó 
cạnh tranh trên thị trường. Trong nghiên cứu này, chúng tôi 
tổng hợp sol silica bằng phương pháp trao đổi ion từ nguồn 
nguyên liệu thủy tinh lỏng. Dung dịch sol silica đưuọc phủ 
lên bề mặt polyurethane để tăng cường khả năng chống 
cháy và tăng tính chất cơ lý của vật liệu. Ảnh hưởng hàm 
lượng nano silica (thông qua số lần phủ) đến tính năng 
chống cháy (UL-94, LOI) và tính chất cơ lý của vật liệu được 
khảo sát và đánh giá.  

2. THỰC NGHIỆM  
Hóa chất sử dụng: 4,4’-Diphenylmethane diisocyanate 

(MDI, 3,996mmol/g) 98% (Merck), dibutyltin dilaurate 
(DBTDL) 95% (Merck); Tetrahydrofuran (THF) 99% (Merck); 
glycerol 99% (Merck), và polyethylene glycol 400g/mol 
(PEG-400) 40% (Merck), Merck; thủy tinh lỏng có tỷ trọng 
1,4 - 1,42; hàm lượng SiO2: 27% (Merck); kali hidroxit 85% 
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(Merck), nhựa trao đổi ion AmberliteTM IR120 (Dow 
chemical) (Merck). 

2.1. Tổng hợp dung dịch sol silica  
Dung dịch sol silica được tổng hợp bằng phương pháp 

trao đổi ion [10] sử dụng nhựa trao đổi ion Amberlite và 
thủy tinh lỏng từ là nguồn silic. 

Quy trình tổng hợp sol silica gồm những bước sau: 
- Bước 1: tạo dung dịch natri silicat bằng cách pha loãng 

thủy tinh lỏng với nước cất đạt nồng độ khoảng 10% và 
khuấy trong 30 phút. 

- Bước 2: tiến hành trao đổi ion Na+ với ion H+ của nhựa 
trao đổi ion Amberlite để tạo thành dung dịch axit silicic 
nồng độ 10% SiO2. 

- Bước 3: đổ dung dịch KOH 0,1M (đã được gia nhiệt đến 
800C) từ từ vào dung dịch axit silicic nồng độ 10% SiO2 ở 
trêm đã được gia nhiệt ở 800C và điều chỉnh pH đạt 8 - 10 
để tạo sol silica (dạng hoạt động - mới được hình thành) 

- Bước 4: Cô đặc sol silica trong điều kiện áp suất chân 
không, nhiệt độ 900C cho đến khi thu được sol có hàm 
lượng SiO2 khoảng 10% kích thước 3 - 4nm (ở pH = 8,5 - 9). 
2.2. Tổng hợp vật liệu PU 

Polyurethane được tổng hợp từ polyol với disocyanat 
với sự có mặt của chất tạo xốp và các loại phụ gia khác. PU 
được tạo ra theo phương pháp đổ khuôn. Tiến hành cân 
nguyên liệu, hóa chất theo tỷ lệ đơn phối liệu lựa chọn vào 
2 cốc riêng biệt. Một cốc đựng MDI, cốc còn lại chứa hỗn 
polyol và các phụ gia khác, tỷ lệ giữa MDI/polyol là 1/4 về 
khối lượng. Khuấy trộn kỹ hỗn hợp trong cốc thứ 2, sau đó 
đổ nhanh cốc thứ nhất chứa MDI và khuấy bằng máy 
khuấy. Sau khi hỗn hợp 2 cốc được trộn đều, đổ nhanh hỗn 
hợp vừa khuấy vào khuôn rồi đóng khuôn. 
2.3. Tổng hợp vật liệu sol silica/PU  

Chuẩn bị mẫu PU có kích thước 60x40 mm và dày 5 mm. 
Cho mẫu PU vào 50 ml dung dịch sol silica 10% rung siêu 
âm 2 phút. Mẫu sol silica/PU được sấy khô ở 80oC trong 1 
giờ. Ký hiệu mẫu sol silica/PU-1. Các mẫu sol silica/PU-3, sol 
silica/PU-5 và sol silica/PU-7 được thực hiện tương tự với số 
lần lặp lại. 
2.4. Các phương pháp đặc trưng vật liệu 

Các mẫu vật liệu được đặc trưng bằng phương pháp 
nhiễu xạ tia X ở 10 - 80o (D8 ADVANCE, Bruker, Đức) sử 
dụng Cu Kα1 bức xạ đồng (λ = 0,154nm), tốc độ quét 
3°min−1. Phổ hồng ngoại FTIR được phân tích trên máy 
JASCO(USA) - FT/IR-4100. Hình thái của nanocomposite 
được quan sát bằng kính hiển vi SEM S-4800 (Hitachi, Nhật 
Bản), hoạt động ở điện áp gia tốc 200kV. Phân tích quang 
phổ tia X phân tán năng lượng (EDX) được đo trên JED-
2300 với lớp phủ vàng. Phân tích nhiệt TGA được đo trên 
máy phân tích nhiệt vi sai Labsys evo TG-DTA 1600 
(Setaram - Pháp). Khả năng chống cháy của phân liệu sol 
silica được phân tích bằng các chỉ số oxy giới hạn (LOI) (Đo 
tại trường Đại học Bách khoa Hà Nội) được xác định dựa 
trên các chuẩn: ASTM D2863, BS ISO4589-2, khả năng bắt 
cháy UL-94 theo tiêu chuẩn ASTM D635 và ASTM D568 và 

các tính chất cơ lý: độ bền nén (theo tiêu chuẩn ASTM 
D1621, trên máy đo kéo nén đa năng zwick Z2.5 Viện Kỹ 
thuật nhiệt đới, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt 
Nam, mẫu đo có độ dày 5cm kích thước 10 inch), độ bền va 
đập (theo tiêu chuẩn ASTM D256, trên thiết bị đánh giá độ 
bền va đập Izod và Charpy 402D-Z2, Viện Kỹ thuật nhiệt 
đới, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam, mẫu 
đo có độ dày 3 - 5mm, chiều rộng 13mm và chiều dài 
65mm, độ bền kéo (theo tiêu chuẩn ASTM D882, trên máy 
phân tích cơ lý đa năng Gotech AI-7000M, Viện Hoá học, 
Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam, mẫu thành 
hình mái chèo kích thước: 25 x 110mm).  

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Phổ hồng ngoại FTIR 

Giản đồ phổ hồng ngoại FTIR vật liệu PU và sol silica/PU 
được thể hiện ở hình 1. 

 
Hình 1. Phổ hồng ngoại FTIR mẫu PU và vật liệu sol silica/PU 
(a) PU ban đầu; (b) sol silica/PU-1; (c) sol silica/PU-3;  
(d) sol silica/PU-5; (e) sol silica/PU-7 
Giản đồ FTIR hình 1 cho thấy, vật liệu PU có các dao 

động liên kết của nhóm N-H ở 3415 - 3419cm-1, đỉnh peak  
ở dao động 1646cm-1 đặc trưng cho dao động của nhóm  
C = O. Sau khi phủ lớp sol silica lên bề mặt PU xuất hiện các 
dao động ở 803 - 813cm-1 đặc trưng cho dao động của 
nhóm Si-O-Si bất đối xứng và tần số dao động ở 466 - 
467cm-1 đặc trưng cho dao động nhóm Si-O-Si đối xứng. 
Hơn nữa, dao động ở 3415 - 3419cm-1 rộng hơn và lớn hơn 
so với mẫu PU ban đầu [11]. Liên kết hydro là tương tác 
quan trọng nhất trong polyurethan và có xu hướng ảnh 
hưởng đến tính chất vĩ mô của lớp phủ [12]. 

3.2. Kết quả nhiễu xạ tia X (XRD) 

 
Hình 2. Giản đồ XRD của vật liệu PU và sol silica/PU 
(a) PU ban đầu; (b) sol silica/PU-1; (c) sol silica/PU-3; 
(d) sol silica/PU-5; (e) sol silica/PU-7 
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Giản đồ XRD hình 2 cho thấy, mẫu PU ban đầu xuất hiện 
peak ở 2θ = 19,8o tương ứng với d = 0,47nm, đặc trưng cho 
cấu trúc tinh thể nhỏ và sự sắp xếp một phần các phân 
đoạn chuỗi PU [11]. Kết quả XRD vật liệu sol silica/PU không 
thấy sự xuất hiện peak ở 2θ ~ 19o, điều này được giải thích 
bởi vật liệu sol silica đã phủ và che lấp bề mặt mẫu PU. Hơn 
nữa, cấu trúc pha của vật liệu sol silica tồn tại ở dạng vô 
định hình. 

3.3. Kết quả phổ tán xạ tia X (EDX) 
Để xác định thành phần hóa học trong mẫu 

polyurethan và vật liệu sol silica, nghiên cứu tiến hành 
phân tích tán xạ năng lượng tia X (EDX).  

 
Hình 3. Phổ tán xạ tia X của PU ban đầu và sol silica/PU  

Dựa vào bảng 1 và hình 3 phổ tán xạ năng lượng tia X 
cho thấy, mẫu PU có thành phần chủ yếu là các nguyên tố 
C, N, O (cacbon chiếm 23,93% khối lượng và 16,48% 
nguyên tử; oxi chiếm 57,47% khối lượng và 63,51% nguyên 
tử; nito chiếm 18,61% khối lượng và 20,02% nguyên tử) các 
thành phần chính này đặc trưng cho cấu tạo hình thành 
của mẫu PU. Sau khi phủ lớp sol silica lên bề mặt PU xuất 
hiện thêm silic. Hơn nữa, khi tăng số lần phủ sol silica lên bề 
mặt PU thì hàm lượng silic tăng đáng kể tăng từ 5,26% lên 
20,92 và 30,21 sau 1, 5 và 7 lần phủ sol silica đồng thời hàm 
lượng O, C, N trong thành phần vật liệu giảm mạnh. 

Bảng 1. Thành phần % khổi lượng của mẫu PU và sol silica/PU 

Nguyên 
tố 

PUbđ 
Sol 

silica/PU-1 
Sol 

silica/PU-3 
Sol 

silica/PU-5 
Sol 

silica/PU-7 

O 57,47 50,91 41,95 41,61 52,47 

C 23,93 23,64 33,58 16,93 10,85 

N 18,61 20,07 14,54 20,54 6,47 

Si 0 5,26 9,93 20,92 30,21 

3.4. Phân tích nhiệt (TGA) 
Các phép đo TGA đã được thực hiện để đánh giá độ ổn 

định nhiệt của vật liệu PU và sol silica được thể hiện ở hình 4. 
Giản đồ TGA vật liệu PU và sol silica hình 4 cho thấy tất 

các mẫu xuất hiện các giai đoạn giảm khối lượng mẫu. Giai 
đoạn đầu từ nhiệt độ phòng đến 150oC là do sự bay hơi hơi 
nước và sự hóa hơi của dung môi. Giai đoạn thứ hai từ 250 - 
600oC được quy cho sự phân hủy polymer, do sự phá vỡ liên 
kết carbon-carbon giữa các liên kết lignin hóa lỏng và 
urethane (sự phân hủy các liên kết urethane với việc loại bỏ 
carbon dioxide). Ở khoảng 600°C trên đường cong, khối 
lượng còn lại là phần khối lượng của hạt nano silica vì sự 
phân hủy và bay hơi của PU ở giai đoạn 250 - 600oC. Mẫu ban 
đầu trọng lượng mẫu mất 93%, trong khi đó mẫu sol silca/PU 
với 1, 3, 5 ,7 lần phủ thì trọng lượng mất đi lần lượt là 67%, 
65%, 47% và 30%. Cường độ peak ở 532 - 5380C của các mẫu 
sol silica/PU giảm, cho thấy phản ứng cháy tỏa nhiệt bị 
khống chế. Như vậy, khi tăng số lần phủ lớp sol silica lên bề 
mặt PU thì hàm lượng silica phủ lên càng cao, khối lượng 
mất đi do phân hủy nhiệt, cháy giảm hẳn [13, 14]. 

 
Hình 4. Giản đồ TGA về độ ổn định nhiệt của vật liệu PU và sol silica 

3.5. Hiển vi điện tử quét (SEM) 
Hình thái học vật liệu sol silica/PU được thể hiện ở hình 5. 

 
Hình 5. Ảnh SEM vật liệu sol silica/PU 
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Ảnh SEM vật liệu sol silica/PU cho thấy các hạt sol silica 
được lấp đầy trên bề mặt PU. Các hạt silica có dạng hình 
cầu, phân bố tương đối đồng đều, có kích thước 30 - 40nm. 
Để ý rằng sol silica có kích thước hạt nhỏ cỡ 3 - 4nm, sự 
hình thành hạt nano silica kích thước 30 - 40nm là do sự co 
cụm các hạt nano silica trên bề mặt PU. 

3.6. Kết quả phân tích UL-94 và chỉ số oxy giới hạn LOI 
Bảng 2. Kết quả phân tích UL-94 và chỉ số oxy giới hạn LOI 

Mẫu UL - 94 LOI (%) 
PU ban đầu V-2 19,0 

Sol silica/PU-1 V-1 19,7 
Sol silica/PU-3 V-0 23,7 
Sol silica/PU-5 V-0 28,5 
Sol silica/PU-7 V-0 31,0 

Bảng 2 kết quả phân tích LOI cho thấy mẫu PU có chỉ số 
LOI đạt 19% và thử nghiệm đốt dọc - ngang UL-94 thì tốc 
độ cháy rất nhanh và cháy hoàn toàn. Sau khi phủ lớp sol 
silica lên bề mặt PU chỉ số chống cháy LOI tăng từ 19,0% 
lên 31% sau 7 lần phủ sol silica và giá trị UL-94 tăng từ V2 
lên V-0. Như vậy, khi tăng số lần phủ lớp sol silica lên bề 
mặt PU thì các trị số UL-94 và LOI đều tăng. Điều này được 
giải thích bởi sự lấp đầy, che phủ của các chất chống cháy 
nano silica ở gần lớp bề mặt PU hình thành lớp bảo vệ cách 
nhiệt ức chế sự cháy của PU xốp khi tiếp xúc với ngọn lửa 
3.7. Tính chất cơ lý của vật liệu 

Tính chất cơ lý của mẫu PU và vật liệu Sol silica/PU được 
thể hiện ở bảng 3  

Bảng 3. Độ bền cơ lý của vật liệu PU và Sol silica/PU  

Tên mẫu Kéo đứt (MPa) Va đập (KJ/m2) Nén (N/m2) 
PUbd 0,28 0,278 4,20 

Sol silica/PU-1  0,30 0,277 1,94 
Sol silica/PU-3 0,38 0,250 1,27 
Sol silica/PU-5  0,35 0,145 1,09 
Sol silica/PU-7  0,31 0,128 0,98 

Độ bền kéo của vật liệu sol silica/PU tăng đáng kể so với 
mẫu PU. Sự tăng cường độ bền kéo và độ bền va đập có thể 
lý giải là do sự hiện diện của các hạt nano silica cản trở 
chuyển động phân đoạn của chuỗi PU thông qua các liên 
kết silicon-oxy giữa các hạt nano silica và ma trận PU [12]. 
Điều này cũng được giải thích cho độ bền nén giảm của vật 
liệu PU phủ nano silica. 
4. KẾT LUẬN 

Từ kết quả thu được, một số kết luận có thể rút ra một 
số kết luận như sau: Đã tổng hợp thành công dung dịch sol 
silica từ nguồn thủy tinh lỏng; Đã chế tạo thành công vật 
liệu PU phủ nano silica với với kích thước hạt 30 - 40nm 
bằng phương pháp trao đổi ion và độ phân tán cao; Vật liệu 
PU phủ nano silica dẫn đến hiệu quả là tăng độ bền nhiệt 
và khả năng chống cháy. Thật vậy, chỉ số LOI tăng từ 19,0% 
lên 31% và phân loại UL-94 tăng từ V-2 lên V-0; Ngoài ra 
tính chất cơ lý như độ bền kéo đứt, độ bền va đập cũng 
được cải thiện. Kết quả này mở ra triển vọng ứng dụng chế 
tạo vật liệu polyme chịu nhiệt và khả năng chống cháy cao. 
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