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Abstract

Nanoclay [28E was introduced in NR/EPDM blends by melt mixing and through masterbatchs. Its
compatibilization effect was evaluated at high deformation (ultimate tensile testing, saturated swell) and low
deformation properties (stretching — unloading cycles) of filled blends in comparison with that of unfilled one. Results
showed that there is almost no effect of nanoclay at high deformation degree of rubber blends. In contrary, at low
deformation, nanoclay has strong effect on blend properties: the tensile stress of filled blends is higher about 30-60 %

than that of unfilled blend. It is assumed that nanoclay being dispersed in rubber matrix at “rough” level —

aggregate of

50-100 nm size, has compatibilization effect mainly at low deformation degree of rubber blends.
Keywords. Rubber blends, NR/EPDM blends, nanoclay 128E, deformation.

1. MO bAU

Cao su ty nhién (CSTN) la mét trong nhirng
polyme tu nhién phd bién rong rai nhat hién nay.
Nho ¢ cac tinh chit co hoc vu viét nhu dd bén co
hoc cao, kha ning chiu bién dang chu ky tét v.v...
CSTN duoc (ng dung trong nhiéu nganh kinh té - ky
thuat [1]. Tuy nhién, nhiing nhuoc diém nhu chiu
I40 hoa nhiét, 130 hoa thoi tiét kém da han ché phan
nao tng dung cia CSTN.

Nguyén nhan co ban cta kha nang chiu 180 hoa
kém cua CSTN la do cac lien két doi co hoat tinh
héa hoc cao trong phan tir cia no. Bé khic phuc
nhuge diém nady, nhiéu phuong phap di dugc &p
dung dé bién tinh CSTN, trong d6 c6 viéc ché tao
blend CSTN véi polyme khac, chang han polyetylen
[2], PVC va mét sé copolyme [3], cao su clopren
[4]. Pac biét, blend cia CSTN va cao su EPDM
(CSTN/EPDM blend) rat dwoc chi y trong viéc ché
tao cac san pham cao su k¥ thuat c6 do bén co hoc
dat yéu cau sir dung va kha ning chiu ldo hda cao
[5].

Tuy nhién, do c6 do khac biét rat 16n vé mirc do
khong no trong phan tir, hai loai cao su CSTN va
EPDM c6 kha ning va toc d6 luu hoa khac nhau rat
xa [5]. Chinh vi vay, CSTN va EPDM khé tuong
hop vé6i nhau dé tao thanh blend voi d6 bén co hoc
chap nhan dugc. D3 c6 nhidu nghién cttu nham ting
cuong do tuong hop cua blend CSTN/EPDM. Chang
han di thay ddi cac hé xtc tién khac nhau nham thay
d6i toc do Iuu hoa trong cac pha CSTN va EPDM

din dén sy dong déu luu héa trong cac pha [6-8]
bién tinh EPDM hoac CSTN [9, 10]. St dung céc
chat trg twong hop khac nhau dé tao lién két hai pha
cao su trong blend [11, 12]. Trong [13] da dua ra
nhan xét vé sy dich chuyén x(c tién gitra cac pha
cao su trong qué trinh tao blend dd lam thay doi
dang ké tc do luu hoa cua cac cao su trong blend
CSTN/EPDM.

Mot xu huéng dang quan tam 1a st dung mot sb

chit don vo co dé ting mic do tuong hop gitra hai
polyme trong blend. Trong [14] da chi ra rang néu
cO su can bang vé tuong tac gilra, chat don véi hai
polyme, chat don s& dinh vi trén bé mat tiép xdc hai
pha va tao nén su can bang cua hé théng. Trong [15]
da chi ra vai tro cua chat don nano dén hiéu qua
tuong hop trong polyme blend. Ching han, céc tac
gia [16] da danh gia vai tro cua nanoclay Cloisite
15A dén mot sbé tinh chit co hoc cua blend
CSTN/EPDM. ba xac dinh dugc sy tang cuong tinh
chat co hoc cua blend va cac két qua tinh toan mo
phong tring hop kha tét véi thuc nghiém.
Trong nghién cuau nay, tdc dung tuong hop cua
nanoclay dugc danh gia qua mtrc d6 anh hudéng cua
no dén céc tinh chét cua blend c6 nanoclay so Vi
blend CSTN/EPDM déi chung khdng cé nanoclay.

2. THUC NGHIEM
2.1. Nguyén liéu

Cao su ty nhién: loai SVR 3L (Viét Nam) do
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Cong ty ¢ phan cao su chit déo Pai M& cung cap.

Cao su EPDM: loai V3666 (Hoa Ky)

Céc hoa chat khac: ZnO, S, axit stearic, phong
ld0, xtc tién DM, TMTD, EZ loai k§ thuat (Trung
Qudc).

Nanoclay: loai I28E cua hdng Nanocor (Hoa ky)

Chat chu masterbatch (MB) I28E: ché tao tai
Trung tdm NCVL Polyme — Truong Dai hoc Bach
Khoa Ha Noi.

2.2. Ché tao vat liéu

Vit lidu cao su c6 don phdi liéu sau:

Cao su ty nhién (CSTN) 60
Cao su EPDM 40
Nanoclay 128E 3
Zn0O 5
AXxit stearic 1
Xuc tién DM 1,5
Xuc tién TMTD 0,7
Phong ldao RD 2

Blend CSTN/EPDM duoc hon luyén trong may
tron kin BRABENDER D 47055 (DPuc) theo don
phdi liéu nhu trén nhung khong c6 nanoclay 128E,
duogc goi la blend 1.

Nanoclay dugc dua vao blend CSTN/EPDM
theo hai céch:

- Pua tryc tiép vao hdn hop cao su & trang théi
nong chay, duoc goi la blend II.

- Pua vao hdn hop cao su qua chat chu (MB) véi
tinh toan sao cho ham lugng nanoclay dung theo don
phdi liéu nhu trén, dwoc goi la blend I11.

Ca 3 blend déu duoc hdn luyén & nhiét 6 110
°C, thoi gian 9 phut, tée do truc quay 65 vong/phut.
Luu hoa ¢ nhiét do 155 °C trong 6 phut.

2.3. Phwong phap thir nghiém

- D6 bén kéo xac dinh theo tiéu chuan TCVN
4509-2006 trén may INSTRON 5582 (Hoa Ky). Téc
do kéo 300 mm/phut.

- Xac dinh vong tré: duoc thuc hién voi mau
tuong ty tiéu chuan TCVN 4509-2006. Mau duoc
kéo téi do dan dai 300 % sau d6 thao tai cho tro vé

Buii Chuwong va cong su

vi tri ban dau, rdi tiép tuc kéo twong tw véi tong
cong 3 chu ky trén may INSTRON 5582 (Hoa Ky).

- Xé4c dinh do truong: theo tiéu chuin TCVN
2572 — 2008 trong toluen.

3. KET QUA VA THAO LUAN

Trong cong bé trude day [17] chung t6i da thong
bao riang nanoclay 128E phan bé trong nén CSTN c6
thé xem nhu mot chat don nano ¢ hai mutrc: “murc
th6” — cac hat nanoclay véi kich thuéc khoang 50-
100 nm va murc “tinh” hon — su phan tan cua silicat
xép 16p dang xen k& hoic troc 16p. Ty 1é cua hai
dang phéan tan nay con chua dugc xac dinh, nhung
c6 thé thay anh hwong cua chdng téi tinh chat vat
liéu la khac nhau.

Trong cong trinh nay, nanoclay dugc dua vao
blend CSTN/EPDM theo hai cach dé tao ra blend 11
va blend I11. Hién nhién la trong cac blend nay cé
thé c6 su phan tan nanoclay khac nhau theo hai mirc
do phén tan ndi trén. Trong hinh 1 1a anh SEM cua
CSTN véi nanoclay phan tan tgi mirc cac aggregate.

¥l 7 L
8mm

LHU kV X10000 1zm

Hinh 1: Anh SEM bé mat cat cia CSTN véi 3 phr
nanoclay 128E

3.1. Anh hwéng ciia nanoclay 128E dén dd twong
hop ciaa blend CSTN/EPDM trong toluen

Trong bang 1 1a d6 truong cua cac blend 11 va 111
trong toluen. D€ so sanh, d§ truong cua blend khéng
6 nanoclay (blend I) ciing dugc dua vao bang 1.

Bdng 1: B truong bao hoa trong toluen cua blend CSTN/EPDM c6 va khéng co6 nanoclay, %

Do truong bao hoa Blend | Blend Il Blend 111
Theo khéi luong, % 364 337 341
Theo thé tich, % 367 324 333
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S6 lidu bang 1 cho thdy, viéc dua nanoclay vao
da lam giam d6 truong caa blend CSTN/EPDM mac
du khong nhiéu: khoang 6-7 % (khéi luong) hoic
10-12 % (thé tich) so véi blend khéng ¢ nanoclay
(blend 1). C6 thé coi mirc d6 giam do truong bio hoa
nay la do xuat hién cac lién két cua nanoclay trong
nén cao su, bao gom lién két nanoclay — cao su va
lien két clay — clay trong cac tap hop hat (aggregate)
trong nén cao su. Mic do truong bdo hoa ciing cho

Nghién cuu vai tro cua nanoclay...

thay mat d6 mang cua céc blend Il va I11 xap xi nhau
va chi cao hon blend | khdng nhiéu.

3.2. Anh hwéng cia nanoclay dén tinh chit co
hoc cia blend CSTN/EPDM

Tinh chét co hoc cua céc blend CSTN/EPDM c6
va khong c6 nanoclay dugc danh gia qua cac dudng
cong bién dang — &ng suat (hinh 2).
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Hinh 2: B4 thi bién dang — ang suét cua blend CSTN/EPDM c6 va khdng c6 nanoclay 128E
1. Blend I; 2. Blend II; 3. Blend 11

C6 thé thdy nanoclay khdng anh huong dang ké
dén gié tri d6 bén kéo cua cac blend, vao khoang
10,3-10,8 MPa. Tuy nhién, d6 cimng (thé hién qua
modun va d6 dan dai khi dat) cua blend cé nanoclay
cao hon. DPiéu nady cho thiy céac lién két cua
nanoclay ¢ anh huong tryc tiép dén do cing nhung
it anh huong dén do bén trong blend. Ngoai ra, dang
lien két cua nanoclay c6 thé cd anh huong khac
nhau.

Dia biét rang khi dua nanoclay vao nén cao su
theo phuong phap tron hgp néng chay, mot s6 hat
nanoclay c6 thé ton tai & dang tap hop agregat

(aggregate); trong khi d6 viéc sir dung chét cha lam
kha ning tao agregat trong blend giam manh. Néu so
sanh tuong dbi cac blend 11 va blend 111, ¢6 thé coi
trong blend 11 ¢6 hai loai lién két ciia nanoclay: lién
két nanoclay — cao su va lién két clay — clay trong
agregat. Trong khi d6, blend III chi c6 lién két
nanoclay — cao su. Tuong quan cua hai loai lién két
nay trong blend c6 thé danh gia dinh tinh théng qua
khao séat vong tré caa ching trong chu ky kéo — thao
tai dau tién (hinh 3).

Tir do thi trén di xac dinh mot sé thdng sé cua
vong tré nhu sau (bang 2).

Bang 2: CAc théng s ciia vong tré thir nhat cia cac blend CSTN/EPDM

Thong s6 Don vi tinh Blend | Blend I Blend 111
Ung suat kéo MPa 3,42 4,93 4,27
Dién tich vong tré Don vi dién tich 1320 2830 1860

S ligu trong bang 2 cho théy, dién tich vong tré
cua blend II cao hon 2 1an, con cua blend Il — 1,4

lan so véi blend I, dong nghia v4i nang luong mat
maét trong chu ky kéo thtr nhat caa blend Il 1a 16n
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nhat. Néu lay ning lwong mat mat cua blend | 1am
chudn, thi sy chénh léch ning lwong cua céc blend 11
va Il so véi blend | ¢d thé coi la do phé huy cac lién
két cua nanoclay trong blend.

Buii Chuwong va cong su

Trong hé théng cao su — chat don, ning luong
phé hiy céc lién két cia hé thong duoc phan bé cho
ting loai lién két theo so d6 sau (hiéu ung Payne)
[18] (hinh 4).
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Hinh 3: Vong tré cua cac blend CSTN/EPDM

1. Blend I,

"\
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Hinh 4: So d6 su phu thudc ciia modun truot G
vao bién do dan dai cua cao su

Trong vung I, sy giam nhanh modun G xay ra do
pha huy céc lién két bén trong tap hop hat chat don
(Ilen két chat don — chat don). Vung II dic {trung cho
céc lién két cua chat don véi cao su, bao gom ca lién
két truc tiép chat don — cao su va hiéu ung thay
dong. Vung 111 1a cac lién két cia cao su khong don.

Nhu vay, su tang d6 cung caa cdc blend cé
nanoclay (hinh 1) Ia do sy xuét hién céc lién két cua
nanoclay (Vung I, Il — hinh 4). Khi bi kéo dén, cac
lien két nay bi pha hity va téa ra ning luong twong
ring vong tré. Dién tich vong tré cta blend 11 Ién hon
so voi blend 11 chung té trong blend CSTN/EPDM,
téng nang luong lién két clay — clay va clay — cao su
cua blend 11 16n hon ning luong lién két clay — cao

2. Blend Il, 3. Blend Il

su cua blend IIl. Noi cach khac, phuong phap dua
nanoclay vao blend c¢6 anh huong dén twong quan
gitra hai loai lién két ciia nanoclay trong nén cao su.

Nhén xét trén ciing phu hop Véi gia tri tng suat
kéo cua cac blend ¢ chu ky kéo thir nhat (bang 2).
Sau chu ky kéo thir nhat, mot phan 16n céc lién két
nay bi pha v&, do d6 ung suét kéo & chu ky kéo thi
hai cua cé&c blend 11 va Il giam manh so vdi blend I;
ngoai ra blend Il giam manh hon blend III, twong
ing Vvé&i cac gia tri dién tich vong tré ndi trén
(bang 3).

Mirc d6 giam g suét kéo cua blend 1 1a do hiéu
g lam mém théng thuong cua cao su, khi cac lién
két cao su — cao su bj pha v& trong qué trinh kéo
(hiéu ung Patrikeev — Mullins), do d6 ¢ d6 bién
dang thap, gia tri nay khong cao (dudi 10%). Trong
cac blend 11 va Ill, do c6 thém su pha huy cac lién
két cua nanoclay (hiéu ung Payne), (ng suit kéo
giam manh hon & chu ky thtr nhat khoang 15-20 %.
Ngoai ra, sé liéu trong bang 3 con cho thay anh
huéng dang ké cua lién két clay — clay trong blend 11
dén ung suat kéo so vai blend Il1: ing suat kéo &
chu ky kéo tha hai caa blend 11 giam tai 20 % so vai
chu ky 1, trong khi ¢ blend III d§ giam nay chi
khoang 13 %.

Tai chu ky kéo thir ba, sy giam ng suat kéo cua
ca ba loai blend CSTN/EPDM déu xap xi nhau,
khoang 4 %. Biéu nay chimng to tai bién dang kéo da
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cho, cac lién két cua nanoclay da on dinh va sy dong
gop cua céc lién két nay vao viéc ting tng suat kéo
caa cac blend Il, Il la rd rét — khoang 20-30 % so
véi blend 1.

Luu y rang, do bén kéo cua cac blend c6 va
khéng c6 nanoclay xap xi nhu nhau (hinh 1) do d6
c6 thé thay tac dong tang cudng cia nanoclay xay ra

Nghién cuu vai tro cua nanoclay...

rd rét hon ¢ d6 bién dang thip. Tir d6 c6 thé suy
doan rang mic du nanoclay di dwoc phan tan trong
nén cao su dén cap do nano, nhung méi chi & mirc
d6 “th6” — cac tap hop hat c6 kich thude 50-100 nm.
Céc cau tric xen k& hoic tach I6p cua nanoclay
trong nén cao su tuy van cd tac dung gia cuong,
nhung phan déng gop cua chling nho hon.

Bang 3: Mtrc d6 giam ing suét kéo cua cac blend CSTN/EPDM
theo cac chu ky kéo

Blend Ung suat kéo tai cac chu ky kéo
Chu ki 1 Chu ki 2 Chu ki 3
CSTN/EPDM MPa % MPa % MPa %
Blend | 3,42 100 3,13 91,5 2,98 87,1
Blend Il 4,93 100 4,02 815 3,87 78,5
Blend 111 4,27 100 3,74 87,5 3,58 83,8

4. KET LUAN

Viéc dua nanoclay vao blend CSTN/EPDM c¢6
kha nang tang cuong d¢ twong hop gitra hai pha cao
su nhd su xuat hién céc lién két cua nanoclay. Tuy
nhién, & mirc do kéo dan Ion (bién dang khi dat hoic
truong bio hoa) anh huong cua cac lién két nay
khong thé hién rd.

Vai trd céc lién két c6 nanoclay thé hién kha rd ¢
mtc d6 kéo dan khong Ion (khoang 50 % bién dang
khi dat). Nguyén nhan cua hién tuong nay la do muc
d6 phan tan cua nanoclay trong cao su chii yéu méi
& mirc do thd — céc tap hop hat kich thuge 50-100
nm, do d6 céc lién két cua tap hop hat véi cao su dé
bi pha hay & bién dang Ién.
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