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Nghién ctru ché tao vat liéu cao su nanocompozit trén co s&
blend cao su thién nhién vé&i cao su cloropren gia cwong ong
nano cacbon bang phwong phap ban khé
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Abstract

The rubber nanocomposites based on NR/CR blends and CNT were prepared by the two methods. By the first
method, the surfactant was used for dispersion of CNT in NR latex then NR/CNT mixtures, CR and other fillers were
mixed using a mixer. By the second method CNT and the rubber components were separately dispersed in toluene and
then mixed together. After that the rubber/CNT mixture and other fillers were further mixed using a mixer. The rubber
nanocomposites were vulcanized at 145 °C for 20 min. The results reveal that CNT were well dispersed in rubber blend
by FE-SEM images. The optimal CNT content for reinforcement of NR/CR blend was 3 % and the mechanical
properties of the NR/CR blend were significantly improved. The tensile strength, the thermal decomposition
temperature increased about 50.3 % and 8 °C, respectively. The electrical percolation threshold of the materials was
reached at CNT content of 4 % with the electrical conductivity of 10 S/cm.
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1. MO PAU

Latex cao su thién nhién (LCSTN) ngoai thanh
phan chinh Ia cis-1,4-polyisopren, con mdt lwong nho
cua carbohydrat, protein, polypeptit, axit béo, va
phospholipit. LCSTN ¢6 dac tinh dang chu y nhu kha
ning tao mang tot, do dan hoi cao va kha ning phuc
hoi cao. Viéc sir dung LCSTN trong cong nghé cao
su- chét déo c6 tinh dan dién con han ché do tinh dan
dién kém cua no, ¢ khia canh nay, viéc sur dung cac
hat don co kich thudc nano nhu 6ng nano carbon
(CNT) duoc coi la diy hira hen. Mit khac, CNT da
thu hat sy sw chd y caa nhiéu nha nghién ctu, dic
biét 1a nhitng quan tam l1am thé nao dé han ché xu
hudng cudn rdi, tao bo, dong thoi cong nghé phan tan
can doi hoi tuong ddi than thién méi truong. Chat
hoat dong bé mat (HDBM) la mot trong nhiing giai
phap kha hiru hiéu giai quyét van dé d6. Khi chat
HDBM hép phu 1&n thanh CNT tao nén mét hé phan
tan 6n dinh boi luc déy tinh dién (vé6i HDBM ion) va
lyc day khdng gian (voi HDBM khong ion) va do vay
khéng anh huong téi hé thdng lién két = cua CNT. Sy
Xuét hién nhom phenyl ddi voi cac chat HDBM thom

lam ting cudng tuong tac n-n Voi thanh CNT, do do
lam hiéu qua phan tan trong LCSTN 6n dinh hon [1].
Téc gia Azmi Mohamed va cong su ciing cho rang
dbi véi cac chat HDBM anion sy kéo dai mach ciing
nhu gia ting d6 phan nhanh ciing thuc day sy 6n dinh
hé phan tan CNT [2].

Hé blend cao su thién nhién (CSTN)/ cao su
cloropren (CR) c¢6 kha ning bén dau md da dugc
nhom tac gia [3] téng hop bang cach sir dung chat
hoat dong bé mat polyetylenoxit bao phu lén céc hat
CR truéc khi tao phac véi cac thanh phan protein,
lipit trong latex cao su thién nhién. Viéc gia cuong
tinh chat caa hé blend nady bang cac hat don nhu
clay, nanosilica da duoc dé cap toi trong cac nghién
ctiu [4, 5], nhung cho tdi hién tai that kho dé thiy
két qua cong bd nao vé sir dung hat gia cuong CNT
Vv6i nén vat liu nay.

Tur nhitng noi dung trén, trong bai b&o nay trinh
bay mot s6 két qua vé nghién ctru kha ning phan tan
CNT bing 2 phuong phéap: tron hop dung dich
CSTN va LCSTN c6 sir dung chit HDBM. Tiép
theo d6 1a ché tao vat liéu cao su nanocompozit bang
phuong phap trén kin & trang thai ndng chay
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(phuong phap ban kho).

2. VAT LIEU VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Vat liéu nghién ciru

- Cao su thién nhién (CSTN) loai SVR3L cua
Cong ty Cao su Bong Nai.

- Latex cao su thién nhién: ham lugng kho 60 %
cua cong ty cao su Phudc Hoa, Viét Nam.

- Cao su cloropren (CR) loai Baypren® 110 MV
49+5 cua hang LANXESS.

- Ong cachon nano la loai 7000 cta cong ty
Nanocyl S.A. (Bi).

Hé Quang Khang va céng su

- Chat hoat dong bé mat cetyl trimetylamoni
bromua (CTAB); dung mdi totuen caa Trung Quéc.

- Céc phu gia cao su: Xdc tién DM, xuc tién D,
axit stearic, phong 140 D, oxit kém, Iuvu huynh déu la
cac hoa chat thong dung cua Trung Quéc san co trén
thi truong.

2.2. Phwong phap nghién ciru

Trong nghién ctru nay, qué trinh phan tan CNT
vao cao su blend duoc thyc hién bang tron hop dung
dich toluen (CSTN/CR/CNT) va stt dung CHPBM
(LCSTN/CR/CNT-CTAB) theo quy trinh trinh bay
trén hinh 1.

CTAB/H,0 CNT CSTN CR CNT/toluen
khuay tron, 1h
rung siéu am iéu a
2h & Latex CSTN Ngam toluen 96h gl;lng sied am
CNT/CTAB
khudy tron khudy tron
3h, 50°C 3h, 50°C
| Hoén hgp masterbathch | ,_C_R_| Hén hop masterbathch
Etanol, dong tu Tron kin Tron kin
Hoén luyen 1 | 8 phit, 75°C, 50 vong/phiit Hoén luyén 1 | 8 phit, 75°C, 50 vong/phiit

| ZnO, axit, phong léol _—

Hon luyén 2
_, 3 phit, 50°C, 50 vong/phit

Bén thanh pham

ép, luu héa| 20-25 phut, 145°C

Nanocompozit

<— | ZnO, axit, phong léol

Hoén luyén 2

_, 3 phiit, 50°C, 50 vong/phiit

Bén thanh phiam
Xuat téiﬁ

ép, luu héa| 20-25 phat, 145°C

Nanocompozit

Hinh 1: Quy trinh ché tao cao su nanocompozit

- Tinh chat co 1y cua vt lidu duoc xac dinh theo
tiéu chudn Viét Nam. Cau trc hinh thai dugc nghién
ctru bang kinh hién vi dién tir quét truong phat xa
(FESEM) thyc hién trén may S-4800 cua hang
Hitachi (Nhat Ban), do bén nhiét duoc xac dinh bang
phuong phép phan tich nhiét trong luong (TGA) trén
may Netzsch STA 409 PC/PG (CHLB biic) véi toc
do nang nhiét 1a 10 °C/phut trong mdi trudng khong
khi. Do din dién dugc xac dinh trén thiét bi TR-
8401 (Nhat Ban) bang phuong phap 3 dién cuc theo
tiéu chudn ASTM D257 véi dién 4p mot chiéu 10V
voi hé 3 dién cuec.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Anh hwéng ciia ham lwong CNT téi tinh chét
co hgc cia vit liéu

Ciing nhu cac hé vat liéu nén khac, dé xac dinh
dugc ham lugng CNT t6i uu cho vao blend trén co s
cao su thién nhién (latex cao su thién nhién)/CR 70/30
theo tai liéu [6], ching tdi c6 dinh cac thanh phan phu
gia va cac diéu kién cong nghé khac nhu nhiét do
tron, toc do truc quay va thoi gian tron, chi khao sét
anh huong ham luong CNT dén tinh chat co hoc cuia
vat liéu. Két qua khao sat thu duoc, dwoc trinh bay
trong bang 1.

Hé blend trén co s& CSTN/CR rat nhay cam véi
viéc gia cuong bang CNT; ngay ca véi mot lugng rat
nho CNT di chi 1 % ciing lam gia tang dang ké do
bén kéo dut tir 13,32 1én t6i 16,12 MPa d6i véi
LCSTN/CR va tir 14,32 1én 17,02 MPa ddi voi
CSTN/CR. Tai cac ham lugng 3 % CNT va 3 %
CNT-CTAB day la ham luong t6i wu dé cac phan tir
cao su va CNT tao thanh mang ludi polyme- chat gia
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cudng chat chd. Mang ludi polyme- chét gia cuong
(CNT) theo ching t6i gia dinh nhu mé ta trén hinh 2
duoc 6n dinh héa boi lién két Van der Van, lién két
Hydro va lién két ion. Chinh diéu nay da lam gia

Nghién cizu ché tao vt liéu cao su...

tang d6 bén kéo dut cua cac mau vat liéu. CNT la
hat don c6 do cing cao do vay khi ham luong CNT
tang vira lam gia tang d6 cung vira lam giam sy dan
hdi cua mau cao su.

Bdng 1: Tinh chét co hoc cua vt lidu trén co sé CSTN, (LCSTN)/CR/CNT

ML Do bén kéo dat Do dan dai khi dut bo ciing
(MPa) (%) (Shore A)
LCSTN/CR 13,32 610 51,2
LCSTN/CR/1% CNT/CTAB 16,12 605 52,9
LCSTN/CR/2%CNT/CTAB 18,28 594 53,6
LCSTN/CR/3%CNT/CTAB 20,03 587 54
LCSTN/CR/4%CNT/CTAB 18,76 574 55
LCSTN/CR/5%CNT/CTAB 16,54 61 55,6
CSTN/CR 14,32 562 51,3
CSTN/CR/1% CNT 17,02 621 52,8
CSTN/CR/2% CNT 19,34 611 53,7
CSTN/CR/3% CNT 21,29 591 54,2
CSTN/CR/4% CNT 19,76 582 55,4
CSTN/CR/5% CNT 17,48 576 56,7

) +—— lién két hidro

lien ket b: +

. W . -
Van der Van — lién két fon

[ CNT J
\ 1
+rxll (h:_l v lién két Van der Van
lién kétfon —

CR
Hinh 2: Tuong tac gitta CNT/CTAB véi nén polyme

3.2. Anh hwéng ciia ham lrong CNT dén ciu trac
hinh thai caa vat liéu

Céu tric hinh thai cua vat liéu duoc nghién ciu
bang phuong phap hién vi dién tir quét trudng phat
xa. Hinh 3 duéi day la anh FESEM bé mit cit cua
mau vat lieu CSTN/CR/CNT va LCSTN/CR/CNT-
CTAB.

-
IMS-NKL 5.0kV 3.0mm x50.0k SE(M)

Hinh 3: Anh FESEM cua mau vat liégu CSTN/CR/CNT (a) va LCSTN/CR/CNT-CTAB (b)

Tir hinh anh FESEM cho thay, CNT da qua rung
siéu am trong nén CSTN/toluen (hinh 3a) dong déu,
cac phan tir CNT da dudi dai dang hudng, tuy nhién
day 1a phuong phap khé ap dung vai quy mo 16n bai
can phai tiéu thu luong toluen kha lén (10g cao
su/150 ml toluen). Trén mau LCSTN/CR/CNT thay
CNT ciing phéan tan thanh nhiéu huéng ngau nhién
nhu miu trén va kha déu dan (hinh 3b). Diéu nay
duoc giai thich theo dé xuat cua téc gia Strano [7],
céc 6ng nano dugc tach tir cac b6 bang rung siéu am
trong sy ¢6 mit cua chat hoat dong bé mat. Pau tién,
nang lugng cua séng siéu &m gay ra su gian no trong
chat long, xuit hién cac "diém nong" lam cho céc
dau ky nuéc lo ling quanh cac b CNT (hinh 4b).
Do su chuyén dong tuong d6i cua mot phan riéng
biét cAc dng nano lién quan dén cac b nén cac chat
hoat dong bé mat lién tuc phét trién theo chiéu dai
bng nano (hinh 4c) gay ra luc day tinh dién dan dén
su tach ra thanh céc ong riéng biét (hinh 4d) [7].
Viéc tach roi cac phan tir CNT khoi céc bo giap ting
cuong kha phan tan cia CNT trong nén cao su, do
vy lam ting kha ning tuong tac cia CNT véi nén
cao su (hinh 4e).

IMS-NKL 5.0kV 3.0mm x50.0k SE(M) 1.00um
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Hinh 4: Co ché giam tich tu caa CNT (a,b,c,d) va phan tan cua CNT trong latex ()

3.3. Anh hwéng ciia ham lugng CNT dén tinh
chat nhiét cia vat liéu

Két qua phan tich nhiét trong luong (TGA) cua
mot s6 mau vat ligu CSTN/CR, CSTN/CR/CNT,
LCSTN/CR, LCSTN/CR/CNT-CTAB dugc trinh
bay trong bang 2.

Nhan thdy rang, khi gia cuong bang CNT, do
bén nhiét cua vat liéu ting 1én, thé hién & nhiét do
bat dau phén huy va nhiét d6 phan huy manh nhat
clia cac mau nanocompozit déu tang O miu vat li€u
CSTN/CR/toluen, nhiét d6 bit dau phan huy 1a 267

Hé Quang Khang va céng su

.............

°C va phan huy manh nhit 1 va 2 1an luot 1a 339,4
°C va 434,5 °C. Khi mau vat liéu LCSTN/CR/CNT
cling nhu mau tir CSTN/CR/CNT va chit HPBM thi
ca nhiét d6 bat dau phan hay va phan huy manh nhat
1 déu tang, song nhiét do phan hiy manh nhat 2 lai
¢6 xu huéng giam mot chut. Piéu d6 ¢6 thé do CNT
bén nhiét hon cao su, khi phan tan dong déu trong
cao su da lam tang kha nang bén nhiét cho vt liéu.
Mit khac, phan nao d6 da lam ting kha ning tuong
hop cho CSTN véi CR (do CNT tuong tac t6t véi ca
CSTN va CR).

Bang 2: Két qua phan tich TGA cua cac mau vat liéu

Nhiét @6 bat | Nhiét do phan Nhiét d6 phan Tén hao khoi
Mau vat ligu dau phan hay | hiy manh nhat 1 | huy manh nhat 2 | lwong dén 600°C
(’C) (’C) (°C) (%)
CSTN/CR 267 339,4 4345 91,02
LCSTN/CR/ 3%CNT/CTAB 272 3453 4335 87,36
CSTN/CR/3%CNT 275 348,9 433,0 89,94

3.4. Anh hwéng ciia ham lugng CNT dén khi
ning dan dién cia vat liu

Mot trong nhitng hiéu qua dién hinh cua viéc
bién tinh cao su bang CNT la lam thay doi manh tinh
chat dién, dic biét 1a kha nang din dién cua vat liéu.
Két qua nghién ctru anh huong caa ham luong CNT
t6i d6 dan dién cua vat licu dugc mo ta trén hinh 5.

Tir hinh 5 cho thay, khi ham lugng CNT 12 1 %
con qué nho so véi toan bo thé tich mau vat lidu, cac
dng CNT chua thé phan tan lién tuc khap toan khéi,
do vay giita chliing c6 khoang cach tuong d6i lon
lam kha nang dan dién chua thay ddi nhiéu. Khi ting
ham luong CNT 1én 2 %, c6 thé nhan thiy voi
phuong phap phan tan CNT hop ly gy anh huong
kha manh dén d6 dan dién cua vat liéu, di lam do
dan dién tang 10° 1an ddi voi CSTN/CR/CNT va 10
lin d6i v6i LCSTN/CR/CNT. Noi chung, do din
dién cua vat liéu polyme duoc giai thich theo co ché

cua ly thuyét dan truyén (hinh thanh mang lu6i dan
dién lién tuc) va co ché nhay (buc xa dién truong)
cua cac dién t vuot qua nhing khoang cach rat nho.
C6 thé hiéu don gian 1a su sap Xep ctia cac phan tir
CNT thanh cac duong 6ng dai tiép xuc nhau, tao
mot duong truyén lién tuc, su ton hao dién moi lic
nay vé co ban Ia rat nho cé thé bo qua. Hon nita, cau
tao dac thi véi su co6 mat cua lién két doi lién hop
trong CNT cang c6 tac dung hd tro dong dién tir
chuyén dong lién tuc. V&i su xuat hién cua dién tich
duong trén nguyén tir N cia CTAB trg thanh trung
tam trung chuyén electron ciia mang luéi CNT lién
tuc gilp qua trinh truyén dién tir thuan loi, vi thé gay
giam dién tré suat tirc 1a ting kha ning dan dién. Khi
ham luong CNT dat ¢& 3 % thi d6 dan dat c& 107
(ohm.cm)™ vé6i d6 doc giam dan, nghia 1a cau trdc
mang di gan 6n dinh, cac hat CNT c6 khoang céch
trung binh ngan nhat lam mang 3 chiéu cua pha dan
dién duoc hinh thanh, do vay tang ham lugng CNT
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thi d6 dan dién khong thay d6i nhiéu, cho téi khi
ham lugng CNT khoang 4 % thi d6 dan dién cua vat
liéu da dat gié tri 6n dinh (cac phan tir CNT d3 tiép
xic nhau lién tuc). Nhu vy, ngudng tham dién cua
vat ligu dat dugc khi ham lugng CNT gia cuong
khoang 4 %.

M

—
L]
"

dan dién (ohm.cm)™

O CNTICTAB
© CHNT/toluen

0 1 2 3 4
Ham lwgmng CNT (%)
Hinh 5: Do dan dién cua mau vat liéu theo
ham lugng CNT

4. KET LUAN

Bing cac phuong phap tron hop CNT véi CSTN
(trong dung dich véi dung mdi toluen va latex CSTN
V6i su c6 miat cua chat hoat dong bé mit CTAB) lam
chat chu rdi phéi tron voi CR va cac phu gia trong
may tron kin da phan tan duwoc CNT déu din trong
nén cao su blend CSTN/CR.

Ham luong t6i wu cua CNT trong blend
CSTN/CR (70/30) 14 3 %. Tai ham luong CNT gia
cudng nay, vat liéu co tinh chit co hoc kha cao, do
bén kéo khi dut ting 48,7-50,3 %, nhiét do bat dau
phan huy ting 5 °C (v6i mau tir chat chii ché tao
bang phan tan CNT trong latex cd chit hoat dong bé
mat CTAB) va khoang 8 °C (voi mau vat liéu ché
tao bang phuong phap dung dich) va do dan dién
tang manh.

Ngudng tham dién cua vat lidu dat duoc khi ham
luong CNT gia cuong cho blend CSTN/CR (70/30)
khoang 4 %. Tai ham luong nay, d6 dan dién cua vat

Lién hé: P6 Quang Khang

Nghién cizu ché tao vt liéu cao su...

liéu dat khoang 10° (ohm.cm)™.

Loi cam on. Nghién ciu nay dwoc gai tro boi Vién
H,’Eln Iam KH&CN Viét Nam trong dé tai déc lap ma
s6 VAST.PL.02/14-16.
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