
590

T¹p chÝ Hãa häc, T. 45 (5), Tr. 590 - 594, 2007 

ChÕ t¹o nanocompozit trªn c¬ së cao su nhiÖt dÎo 
polyvinylclorua/cao su butadien-acrylnitril vµ 

nanoclay b»ng ph−¬ng ph¸p l−u hãa ®éng 

§Õn Tßa so¹n 4-12-2006 

§µo ThÕ Minh1, Hoµng TuÊn H−ng3, §ç Quang Kh¸ng3, NguyÔn v¨n Héi2

1 ViÖn Kü thuËt NhiÖt ®íi, ViÖn Khoa häc vµ C«ng nghÖ ViÖt Nam 
2K47B, Ngµnh C«ng nghÖ Hãa häc, §HKHTN Hµ Néi 

3 ViÖn Hãa häc, ViÖn Khoa häc vµ C«ng nghÖ ViÖt Nam 

 

Summary 

The effect of blend composition and dynamic vulcanisation by dicumyl peroxide (DCP) on 
processability, mechanical properties of Polyvinylchloride/Acrylonitrile Butadiene Rubber Blends 
(PVC/NBR) were investigated. Blends were prepared in Haake Mixer at 180oC and a rotor speed 
of 50 rpm. It was found that 80 PVC/20 NBR blends have high mechanical property and are easy 
to process. Afterwards, the new thermoplastic elastomer/organoclay nanocomposites were 
prepared by the melt intercalation method. The 80 PVC/20 NBR/2% organoclay nanocomposite 
was intercalated, as evidence by X-ray differaction and TEM image. The scanning electron 
microscopy (SEM) showed that the compatibility and the dispersion of NBR  in PVC matrix were 
improved thanks to nanoclay.  

I - §Æt vÊn ®Ò 

Cao su nhiÖt dÎo (Thermoplastic Elastomer 
TPE) trªn c¬ së blend cao su/nhùa lµ mét trong 
nh÷ng lo¹i vËt liÖu ®a n¨ng quan träng do chóng 
cã tÝnh chÊt nh− mét cao su l−u hãa, song l¹i 
ch¶y vµ gia c«ng ®−îc nh− mét polyme nhiÖt 
dÎo. VËt liÖu nµy ®−îc chÕ t¹o b»ng ph−¬ng
ph¸p l−u hãa ®éng, trong ®ã cao su ®−îc l−u hãa 
trong qu¸ tr×nh trén hîp víi polyme nhiÖt dÎo. 
Cao su nhiÖt dÎo chÕ t¹o b»ng ph−¬ng ph¸p nµy
cã tÝnh chÊt tèt t−¬ng tù nh− cao su nhiÖt dÎo 
d¹ng copolyme khèi, thËm chÝ trong nhiÒu 
tr−êng hîp chóng cã tÝnh chÊt tèt h¬n [1 - 3]. §Ó 
n©ng cao tÝnh chÊt c¬ häc cao su nhiÖt dÎo, 
th«ng th−êng ng−êi ta ®−a vµo vËt liÖu c¸c chÊt 
gia c−êng ë d¹ng bét nh−: bét tal, mica, 
cacbonat canxi... hoÆc d¹ng sîi nh−: sîi thuû 

tinh, sîi cacbon, sîi thùc vËt... víi hµm l−îng 
lín, do vËy tû träng cña vËt liÖu bÞ t¨ng lªn 
nhiÒu, ®é dai vµ ®é trong cña vËt liÖu còng bÞ 
gi¶m, vËt liÖu khã gia c«ng vµ t¸i chÕ. Mét trong 
nh÷ng gi¶i ph¸p tiªn tiÕn vµ h÷u hiÖu ®Ó kh¾c 
phôc nh÷ng nh−îc ®iÓm trªn lµ sö dông chÊt gia 
c−êng kÝch th−íc nano nh− nanoclay, do chóng 
cã nh÷ng tÝnh n¨ng −u viÖt nh−: vËt liÖu nhÑ do 
hµm l−îng clay sö dông thÊp (kho¶ng 2 - 5%), 
tÝnh chÊt c¬ häc cao, cã tÝnh chÊt che ch¾n: 
thÈm thÊu khÝ, h¬i Èm thÊp, h¬n n÷a lo¹i vËt liÖu 
nµy cßn bÒn nhiÖt, cã tÝnh chÊt chèng ch¸y tèt 
vµ rÊt dÔ t¸i chÕ. Theo h−íng nghiªn cøu nµy ®\
cã c«ng tr×nh nghiªn cøu chÕ t¹o nanocompozit 
PP/EPDM/nanoclay [4]. Trong c«ng tr×nh nµy,
chóng t«i tr×nh bµy kÕt qu¶ vÒ chÕ t¹o vµ tÝnh 
chÊt nanocompozit trªn c¬ së cao su nhiÖt dÎo 
PVC/NBR l−u hãa ®éng vµ nanoclay.   
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II - THùC NGHI�M

1. Nguyªn liÖu vµ hãa chất chÝnh 

- Polyvinylclorua (PVC): s�n xu�t ë ViÖt 
Nam, ký hiÖu SG 660 do C«ng ty TNHH nh�a
vµ hãa ch�t TPC Vina cung cÊp. 

- Cao su butadien-acrylnitril (NBR): do 
Trung Qu�c s�n xu�t. 

- ChÊt l−u hãa: Dicumyl peoxyt (DCP) cña 
h\ng Aldrich (M�).

- C¸c hãa chÊt kh¸c: Irganox 1010 lµ ch�t
ch�ng oxi hãa (Ciba Geigy-Th�y s�), c¸c chÊt 
æn ®Þnh: Cd vµ Ba stearat, chÊt hãa dÎo: 
dioctylphtalat (DOP) cña Trung Quèc. 

- Clay h÷u c¬:  Tªn thư�ng m�i Cloisite 93A 
(M�), cã kho¶ng c¸ch c¬ b¶n d001 = 23,6 Å,
®−¬ng l−îng trao ®æi cation 90 meq/100 g, 
l−îng Èm < 2%. 

2. ChÕ t¹o cao su nhiÖt dÎo vµ nanocompozit 

Blend PVC/NBR ë c¸c tû lÖ: 100/0, 80/20, 
70/30, 60/40, 50/50, 30/70, 20/80 vµ 0/100 ®−îc 
chÕ t¹o trªn m¸y trén kÝn Haake (nhiÖt ®é 
180oC, tèc ®é quay cña r«to lµ 50 vßng/phót) 
theo c¸c b−íc nh− sau:  

0 - 2 phót: tr�n PVC (cã 20% DOP vµ 3% 
Cd vµ Ba stearat) vµ Igranox 1010. 

2- 6 phót: sau 2 phót cho NBR vµo vµ trén 
tiÕp 4 phót. 

6 -10 phót: sau 6 phót cho DCP (0,05% so 
víi NBR) vµo trén tiÕp 4 phót.   

L�y mÉu ra vµ Ðp trªn m¸y Ðp Toyoseiky 
(Nh�t B¶n) ë nhi�t �� 180 - 185oC, lùc Ðp 70 - 
100 kG/cm2, thêi gian 4 phót. 

Nanocompozit PVC/NBR/nanoclay ë c¸c tû 
lÖ 80/20/0-5% còng ®ù¬c chÕ t¹o theo c¸c b−íc 
nh− trªn, sau 10 phót cho clay vµo vµ trén tiÕp 2 
phót. 

III - ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch 

1. Sù thay ®æi ®é nhít 

Sù thay ®æi ®é nhít theo thêi gian trén hîp 
trong qu¸ tr×nh chÕ t¹o cao su nhiÖt dÎo vµ
nanocompozit b»ng ph−¬ng ph¸p l−u hãa ®éng 

®−îc ghi b»ng mét phÇn mÒm cµi ®Æt trong m¸y 
vi tÝnh nèi víi m¸y trén kÝn Haake. 

2. §o tÝnh chÊt c¬ häc  

TÝnh chÊt c¬ häc: §é bÒn kÐo ®øt (σ) vµ ®é 
d\n dµi t−¬ng ®èi (ε) ®−îc ®o trªn m¸y Zwick 
Z2.5 cña §øc, t¹i ViÖn Kü thuËt NhiÖt ®íi theo 
tiªu chuÈn DIN 53503 víi tèc ®é kÐo 100 
mm/phót, ë 25oC. Mçi lo¹i mÉu ®o 3 mÉu ®Ó lÊy 
gi¸ trÞ trung b×nh. 

3. Ph−¬ng ph¸p nhiÔu x¹ tia X (XRD) 

MÉu ®o nhiÔu x¹ tia X ®−îc x¸c ®Þnh trªn 
m¸y Siemens D5000 cña §øc t¹i Phßng X-Ray, 
ViÖn khoa häc vËt liÖu thuéc ViÖn Khoa häc vµ
C«ng nghÖ ViÖt Nam. Gãc quÐt trong kho¶ng tõ 
00 - 450.

4. Ph−¬ng ph¸p kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn 
qua (TEM)  

MÉu ®−îc t¹o thµnh mµng máng trªn ®Õ 
epoxy vµ ®o trªn m¸y JEOL JEM 1010 thuéc 
Phßng kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn qua (TEM), 
ViÖn vÖ sinh dÞch tÔ Trung −¬ng, víi ®iÖn thÕ 
gia tèc 90 kV. 

5. Ph−¬ng ph¸p kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö quÐt 
(SEM) 

MÉu ®−îc �o trªn m¸y JEOL.5300 (Nh�t
B¶n) t�i Phßng vi cÊu tróc, ViÖn Kü thuËt NhiÖt 
®íi, ViÖn Khoa häc vµ C«ng nghÖ ViÖt Nam. BÒ 
m�t c�a m�u ®−îc ph� m�t l�p b�c m�ng b�ng 
phư�ng ph¸p b�c bay trong ch©n kh«ng trªn 
m¸y Agar Auto Sputter Coater �� t�ng �� tư�ng 
ph�n. 

IV - KÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

1. Sù h×nh thµnh cao su nhiÖt dÎo PVC/NBR 
b»ng ph−¬ng ph¸p l−u hãa ®éng 

H×nh 1 tr×nh bµy sù biÕn ®æi cña momen 
xo¾n vµo thêi gian phèi trén PVC vµ NBR. 
Trong qu¸ tr×nh trén, sù biÕn ®æi cña momen 
xo¾n ph¶n ¸nh sù thay ®æi ®é nhít cña vËt liÖu. 
Sù gi¶m momen xo¾n ph¶n ¸nh qu¸ tr×nh ®øt 
m¹ch hoÆc qu¸ tr×nh dÎo hãa cña vËt liÖu. 
Ng−îc l¹i, sù t¨ng momen xo¾n ph¶n ¸nh sù 
t¨ng ®é nhít vµ qu¸ tr×nh kh©u m¹ch cña vËt 
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liÖu. Nh×n vµo gi¶n ®å ta thÊy: sau phót thø 2, 
khi cho NBR vµo momen xo¾n t¨ng tõ 0,3 Nm  
lªn 8 Nm, sau 6 phót gi¶m xuèng 6 Nm. Momen 
xo¾n t¨ng lµ do NBR cã khèi l−îng ph©n tö lín 
lµm c¶n trë quay cña roto. Sau ®ã d−íi t¸c dông 
cña lùc c¾t c¬ häc cña roto, m¹ch cao su bÞ ®øt, 
roto quay dÔ h¬n vµ momen xo¾n gi¶m. Khi 
momen xo¾n gi¶m còng lµ thêi ®iÓm PVC vµ
NBR ®Òu bÞ ch¶y vµ b¾t ®Çu trén hîp. Sau 6 
phót, khi cho DCP vµo, qu¸ tr×nh kh©u m¹ch hay 
qu¸ tr×nh l−u hãa cao su NBR b¾t ®Çu vµ lµm
t¨ng momen xo¾n lªn 8 Nm. Sau ®ã, d−íi t¸c 
®éng cña øng suÊt tr−ît, lùc xÐ c¬ häc, m¹ch 

cao su l−u hãa bÞ ®øt, chóng kh«ng cã kh¶ n¨ng 
tô tËp vµ bÞ ph©n t¸n trong nÒn PVC, do vËy 
momen xo¾n gi¶m xuèng 7 Nm vµ kh«ng thay 
®æi cho ®Õn khi kÕt thóc qu¸ tr×nh trén. Nh−
vËy, trong qu¸ tr×nh l−u hãa ®éng, pha cao su 
khi kh©u m¹ch bÞ ph©n t¸n ngay trong nÒn 
polyme. Qu¸ tr×nh nµy kÌm theo sù t¨ng ®é 
nhít, sau ®ã gi¶m xuèng vµ kh«ng thay ®æi. Nãi 
mét c¸ch kh¸c, cao su nhiÖt dÎo ®\ h×nh thµnh
vµ chóng ch¶y nh− mét polyme nhiÖt dÎo. Kh¸c 
víi qu¸ tr×nh l−u hãa tÜnh, ®é nhít cña cao su 
t¨ng lªn khi l−u hãa, sau ®ã kh«ng thay ®æi, cã 
nghÜa lµ cao su kh«ng thÓ ch¶y ®−îc.   

 

H×nh 1: Sù biÕn ®æi cña momen xo¾n (®é nhít) vµo thêi gian phèi trén 

2. TÝnh chÊt c¬ häc cña cao su nhiÖt dÎo PVC/NBR 
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H×nh 2: Sù phô thuéc cña ®é bÒn kÐo ®øt (δ) vµ ®é d\n dµi t−¬ng ®èi (ε) vµo tû lÖ NBR/PVC 
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H×nh 2 tr×nh bµy sù phô thuéc cña ®é bÒn 
kÐo ®øt vµ ®é d\n dµi t−¬ng ®èi cña cao su nhiÖt 
dÎo l−u hãa b»ng DCP vµo tû lÖ NBR (% so víi 
PVC).  KÕt qu¶ cho thÊy, ®� b�n kÐo ®øt gi¶m 
vµ ®é d\n dµi t−¬ng ®èi t¨ng tuyÕn tÝnh khi hµm
lư�ng NBR t�ng. §−êng phô thuéc kh«ng cã 
®iÓm cùc ®¹i vµ cùc tiÓu. §iÒu nµy chøng tá 
NBR t−¬ng hîp tèt víi PVC trong qu¸ tr×nh trén 
hîp vµ l−u hãa ®éng. ë tÊt c¶ c¸c tû lÖ, chóng 

t«i ®Òu thu ®−îc cao su nhiÖt dÎo. Tuú theo môc 
®Ých sö dông cã thÓ lùa chän cao su nhiÖt dÎo cã 
tÝnh chÊt c¬ häc theo ý muèn b»ng c¸ch thay ®æi 
tû lÖ NBR/PVC. V�i m�c ®Ých ch�n ra m�u cao 
su nhiÖt dÎo võa cã tÝnh chÊt c¬ häc tèt võa dÔ 
gia c«ng, chóng t«i ®\ lùa chän cao su nhiÖt dÎo 
víi tû lÖ PVC/NBR lµ 80/20 ®Ó chÕ t¹o 
nanocompozit. 

3. Nanocompozit PVC/NBR/nano-clay 
 

2θ
H×nh 3: Gi¶n ®å X-ray cña nanoclay (1) vµ cña nanocompozit PVC/NBR/nanoclay 

(2: l−u hãa S; 3: l−u hãa DCP) 

Gi¶n ®å X-ray ë h×nh 3 cho th�y khi tr�n
cao su nhiÖt dÎo PVC/NBR víi nanoclay kho�ng
c¸ch c¬ b¶n d001 cña nanoclay t�ng lªn 1,2 nm,  
t� 2,4 nm (1) lªn  kho¶ng 3,6 nm (2 vµ 3). §iÒu 
nµy chøng tá r»ng TPE  ®\ chÌn vµo ®−îc c¸c 
líp clay vµ lµm t¨ng kho¶ng c¸ch gi÷a c¸c líp. 
MÆt kh¸c, ¶nh TEM ë h×nh 4 cña nanocompozit 
còng cho thÊy cã nh÷ng vïng clay (c¸c vÖt ®en 
mµu sÉm) ®−îc bãc t¸ch nhÑ (vïng A), cã 
nh÷ng vïng clay cã d¹ng chÌn líp, chóng ®−îc 
chÌn bëi cao su nhiÖt dÎo (vïng B)). 

H×nh 4: ¶nh TEM cña nanocompozit 
PVC/NBR/nanoclay 

3. H×nh th¸i cÊu tróc cña nanocompozit 
PVC/NBR/nano-clay 
¶nh SEM ë h×nh 5 cho thÊy NBR (h×nh 

trßn) cã kÝch th−íc kho¶ng 2,5 - 3 µm ®−îc
ph©n bè kh¸ ®ång ®Òu trong nÒn PVC (h×nh 5a). 
ë nanocompozit (h×nh 5b), kÝch th−íc cña pha 
NBR nhá ®i nhiÒu, rÊt khã nh×n thÊy. Nh− vËy, 
sù cã mÆt cña clay kh«ng nh÷ng lµm t¨ng sù 
t−¬ng hîp cña PVC vµ NBR trong blend mµ cßn 
lµm NBR ph©n t¸n tèt h¬n. 

V - KÕt luËn 

B»ng ph−¬ng ph¸p l−u hãa ®éng vµ sö dông 
hÖ l−u hãa lµ dicumyl peoxit (DCP) víi hµm
l−îng thÝch hîp, ®\ chÕ t¹o ®−îc cao su nhiÖt 
dÎo PVC/NBR. Cao su nhiÖt dÎo ë tû lÖ 80 
PVC/20 NBR cã tÝnh chÊt c¬ häc tèt vµ dÔ gia 
c«ng. 

Nanocompozit 80 PVC/20 NBR/2% clay cã 
d¹ng chÌn líp.  

Nanoclay c¶i thiÖn kh¶ n¨ng t−¬ng hîp vµ

A

B
B
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ph©n t¸n cña NBR trong nÒn PVC. 
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H×nh 5: ¶nh SEM cña cao su nhiÖt dÎo PVC/NBR (a) vµ nanocompozit PVC/NBR/nanoclay (b) 
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