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PHAN 2. ANH HUONG CUA QUA TRINH HON LUYEN PEN SU
PHAN BO LAI CAC CHAT XUC TIEN

Lé Nhu Pa, Ping Viét Hung, Uong Pinh Long, Nguyén Pham Duy Linh, Buii Chwong”
Trung tdm Nghién cizu vdt liéu polyme, Truong Dai hoc Bach khoa Ha Ngi
Dén Toa soan 3-9-2015; Chap nhan diang 17-02-2016

Abstract

The migration and redistribution of accelerators in blends NR/EPDM were studied in two blending processes:
cross-blending and simultaneous blending. In both blending process the curative migration obviously depend on their
solution parameters and the speed of network formation in rubber phases. It was shown that examination of
vulcanization curves and parameters may be successfully used for determination of curative redistribution in blends
NR/EPDM.
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1. MO AU - Yéu t6 nhiét dong — xc tién s& uu tién dich
chuyén tir pha cao su c6 thong sé hoa tan & xa voi

Trong qua trinh ché tao blend cao su, viéc phan  chung sang pha cao su c6 & gan véi ching.
bé lai cac hoa chat giira cac pha cao su dan dén mot - Yéu té dong hoc — xuc tién s& d& dich chuyén
s6 thay ddi tinh chat cuoa blend so véi du doan. trong pha cao su c6 mat d6 mang khdng gian thip
Chinh vi viy, dd c6 nhiéu nghién ctu vé qué trinh hon 1a trong pha cao su c6 méat d6 mang khong gian
dich chuyén nay. Trong [1] c4c tac gia da nghién cao. Ngoai ra, bé mat tiép xuc giira hai pha ciing c6
ctru sy phan bé lai silica trong c4c blend 2 hoic 3  anh huéng dén muac do dich chuyén cac chat xic
cau tir (SBR, BR va NR) dya vao ly thuyét tham wot — tién.
chon loc. Sy phéan bé cua than ky thuat, va mot sé Trong phan nay s& xem xét anh huéng cua cac
hoa chat khac trong cac blend cua cao su ciing dugc  yéu td trén dén su dich chuyén cac chat x(c tién
nghién ctu chi tiét [2, 3]. Trong [4] dd d& cap cac ly  trong blend CSTN/EPDM théng qua su thay doi céc
thuyét vé su phan bd cac chat don trong polyme  thong sé luu hoa cuiia ching.
blend, trong d6 tinh dén ca cac vin dé nhiét dong
cling nhu tac dong cua cac yéu té gia cong nhu qua 2. THUC NGHIEM
trinh tron hop. Pang chu ¥ 1 cac chat don nano c6
thé dich chuyén dén bé mat phan chia pha trong 2.1. Héa chét
blend va tao nén hiéu qua tuong hop gitra cac pha.

Tuy nhién do cac chat don néi trén cha yéu la Cao su tu nhién: loai SVR 3L (Viét Nam). Cao
cac chat vo co, sy hoa tan va phan tng héa hoc cia  su EPDM: loai V3666 (Hoa Ky). Cac hda chat khéc:
ching véi nén cao su hau nhu khong duoc dé cap.  ZnO, S, axit stearic, phong ld0, xdc tién DM,
Tréi lai, cac chat xuc tién 1a nhitng chat hitu co nén  TMTD, EZ loai ky thuat (Trung Qudc). Nanoclay:
su dich chuyén cua ching trong cac pha cao su cia loai 128E cua hdng Nanocor (Hoa ky). Chit cha
blend c6 su khac biét. Trudc hét, cac chat xdc tién  masterbatch (MB) 128E: ché tao tai Trung tam
¢ kha nidng hoa tan trong cao su. Thur hai la ching  NCVL Polyme, Truong Pai hoc Bach khoa Ha Noi.
tham gia vao phan tng hda hoc véi cac phén tir cao
su dé tao mang khéng gian. Do d6 c6 thé ¢6 hai yéu  2.2. Phwong phap ché tao blend
t6 anh huong dén sy dich chuyén xdc tién trong cao
su blend. Blend CSTN/EPDM dugc ché tao theo don phéi

7



TCHH, 54(1), 2016

Buii Chuong va cong Su

liéu co ban sau: CSTN 60 pkl; EPDM 40 pkl; ZnO  Phuwrong phdp hon luyén chéo.

50 pkj; axit stearic 1,0 pkl; xuc tién TMTD 1,5 pkl;
xuc tien DM 1,5 pkl; luu huynh 0,5 pKI.

Cao su ty nhién va EPDM dugc hon luyén
riéng vaéi cac hoa chat theo ty I¢ néu trong bang 1.

Bang 1: Thanh phan cac hdn hop CSTN va EPDM véi cac chat xuc tién riéng biét

Ky hiéu CSTN EPDM ZnO + Axit Stearic

mau g phr g phr g ohr
N;DM 60 100 - - 1,8 3,0
N,DM 60 100 - - 2,4 4,0
N;DM 60 100 - - 3,0 5,0
N,DM 60 100 - - 3,6 6,0
NsDM 60 100 - - 4,2 7,0
=Y - - 40 100 1,8 45
E,TM - 40 100 2,4 6,0
EsTM - - 40 100 3,0 75
EsTM - - 40 100 3,6 9,0
EsTM - - 40 100 4,2 10,4

Ghi chu: -Lugng xdc tién DM trong cac don N1IDM-N5DM la 1,5 g (2,5 phr CSTN).
-Lugng xdc tién TMTD trong cac don E1ITM-E5TM la 1,5g (3,75phr EPDM).

Cac don N\DM va E{TM duoc hon luyén voi
nhau theo tirng cap dé tao thanh blend ¢ cung don
phdi liéu co ban nhu trén va ki hiéu 12 B;. Cu thé Ia:

Bl = ElTM + N5DM

Bz = EzTM + N4DM

Bg = E3TM + N3DM

B4 = E4TM + NQDM

B5 = E5TM + NlDM

Phurong phdp hén luyén dong thoi

CSTN va EPDM ti 18 60:40 (khéi luong) duoc
tron véi nhau trude, sau dé cac hoa chit con lai duoc
dua vao cung luc. Trong ca hai phuong phép cac
blend duoc luu hoa ¢ 155 °C trong 15 pht.

2.3. Xac dinh cac dic trung luu hoa

Puong cong luu hoéa dugc ghi trén may
EKTRON EKT 2000P (Pai Loan) tai nhiét do 155
°C. Tir dudong cong nay xac dinh cac théng sb: t, —
thoi gian cam luu; e — thoi gian Iuu héa tdi wu; At
= Tego - Ts - Khoang thoi gian luu héa; M — momen
xoan cua hdn hop.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Sw phan bé lai xuc tién trong qua trinh hdn
luyén chéo

Pé thay dugc xu huéng dich chuyén cua céc
chat xdc tién, da tinh toan thong s6 hoa tan § clia cao
su va céc chat phu gia, xdc tién theo cong thuc trinh
bay trong [5]. Két qua trinh bay trong bang 1.

Bang 1: Thdng sé hoa tan caa cao su va nhém xdc tién

Héa chét CSTN EPDM X{c tién M

Xc tién TMTD ZnO AXxit stearic

8, (J/em?)¥? | 18,01 16,8 22,65

20,79 21,42 17,61

Nhiing két qua tinh toan trong bang 1 cho thiy,
khi tron hop cac hdn hop NiDM (CSTN véi x(c tién
DM) va E;TM (cao su EPDM véi x(c tién TMTD)
xu huéng chuyén dich caa xuc tién s& chu yéu 1a tur
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pha EPDM sang CSTN. Diéu nay s& anh huong tryc
tiep dén duong cong luu hoa va cac thong so luu hoa
chinh cua céc blend B; (bang 2).
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Bang 2: CAc thong s luu hoa chinh cua blend
CSTN/EPDM che tao theo phuong phap
hon luyén chéo

MAU | TS | Teor S AT= LM, Ibfin
Tc90 = Tsy S
B, | 152 | 218 66 8,17
B, | 134 | 197 63 9,06
B; | 130 | 188 58 9,54
B, | 140 | 199 59 9,28
Bs | 130 | 184 54 9,31

Céc sb lieu trong bang 2 cho thdy, cac dic trung
lru hoa cua hdn hop Bi kha gan vai cac hén hop Ni,
chung to ¢6 su dich chuyén r rang xuc tién TMTD
tir pha EPDM sang pha CSTN. Céc s6 liéu nay ciing
chtng to lwong xGc tién TMTD va tro xGc tién trong
pha NR cua blend B; it nhat phai ngang bang voi
hon hop N3 [6]. Ngoai ra, tir hinh dang dudng cong
lwu hoa 6 thé nhan xét rang téc do luu hoa cua cac
blend B; chu yéu do pha CSTN quyét dinh vi pha
EPDM vén ¢6 téc do luu hoa kha thip s& con luu
hoa cham hon nira khi mot phan TMTD va tro xdc
tién da dich chuyén sang pha CSTN.

Dé giai thich rd hon hién twong ndy, Xxét cac
duong cong luu hoa cua cac blend By, Bs, Bs va cac
hdn hop cao su thanh phan caa ching (hinh 1).

Trong ca ba truong hop trén, sy dich chuyén cua
cac xuc tién tir pha EPDM sang pha CSTN do tac
dong cua yéu té nhiét dong co thé coi 1a nhu nhau.
Tuy nhién, su dich chuyén nay con chiu tic dong
cia yéu td dong hoc 1a téc d6 hinh thanh mang
khong gian trong pha CSTN. Trong blend By, thanh
phan CSTN trong NsDM c¢6 téc do Iuu hoa cao hon
han so véi thanh phan EPDM. Do d6, mic du xdc
tién c6 xu hudng dich chuyén tir EPDM sang CSTN
nhung bi can tré mot phan do mang khong gian da
hinh thanh trong pha CSTN. Diéu nay lam mirc do
luu héa (thé hién qua M) cuaa blend B, khong cao
I4m va chi cao hon NsDM mét chit (8,17 Ibf.in so
Voi 7,42 Ibf.in).

Nguoc lai, blend Bs c6 thanh phan CSTN
(N;DM) gan nhu khong luu héa khi khdng c6
TMTD. Trong khi d6 thanh phan EPDM (EsTM) c6
téc do luu hoa cao nhat trong cac hdn hop EiTM
dugc xét. Tuy vdy, téc d6 luu hoa cua hdn hop
EPDM van nhé hon nhiéu so véi hdn hop CSTN, do
d6 luong xdc tién TMTD chuyén dich tir pha EPDM
sang pha CSTN van cao hon trong trudng hop By.
Vi vay, blend Bs c6 ca téc d6 luu hoa 1an mic do
khau mach déu cao hon blend B;.

Blend B; 1a trwong hop trung gian, khi téc do
lwu héa cua c4c cao su thanh phan (NsDM va EsTM)

Nghién citu dnh hweng cia... Phan 2.

gan twong duong nhau, nhung thanh phan CSTN bit
dau luu hoa cham hon (thoi gian 1, 16n hon). Vi vay,
trong blend B; ¢6 sy can bang tét nhat gitra sy hinh
thanh mang khong gian trong hai pha CSTN va
EPDM va sy dich chuyen xuc tién tir pha EPDM
sang pha CSTN. Két qua la mat do mang khdng
gian (thé hién mic do luu hoa) cua Bs la cao nhat
(M = 9,54 Ibf.in) trong cac blend duoc Xxét.
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Hinh 1: Puong cong luu héa cua cac blend
CSTN/EPDM va céc cao su thanh phan
a. B, va E;TM, NsDM: b. Bs va EsTM, N;DM:
c. B; va EsTM, NsDM

Nhu vay, véi viéc lua chon cac hén hop thanh
phan pht hop, phuong phap hon luyén chéo co thé
didu chinh su dich chuyén xtc tién trong blend
NR/EPDM theo huéng mong mudn.
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3.2. Sw phan bé chit xtc tién trong qué trinh hdn
luyén dong thoi

Trong phuong phép hén luyén chéo, chat xdc
tién dich chuyén tir pha cao su nay sang pha cao su
kia. Tréi lai, trong hdn luyén dong thoi, chat xdc
tién dugc dwa tir ngodi vao hé thong da ton tai hai
pha cao su. Nhu vay, cd thé coi luong chat xdc tién
duoc dua vao tung pha trong hdn luyén dong thoi
dugc quyét dinh bai yéu té nhiét dong, nghia 1a phu
thugc vao tuong quan thong sd hoa tan cua cao su
va chét xdc tién.

Tuy nhién, trén thuc té rat kho xay ra viéc chat
xuc tién phan bd vao hai pha cao su theo dung tuong
quan théng sb hoa tan. Ciing vi vay, mac du xuc tién
TMTD trong ché d6 hon luyén dong thoi s& wu tién
phéan tan vao pha CSTN, nhung van c6 mét luong
TMTD phéan tan vao EPDM, va lugng TMTD nay sé&
tiép tuc dich chuyén tir pha EPDM sang pha CSTN
trong qua trinh luu hoa.

Di so sanh ché d6 luu hoa cua blend hén luyén
chéo B3 voi blend hdn luyén dong thoi theo don co
ban. Cac két qua trinh bay trong hinh 2.

11

10 4 e
]
9 s
1 F
] "
8 5
71 ..
E _a o
E 6—\. -
ERREG r
5} L 9
E 44 L —=—HL lin luot
2, o HL chéo
24
14
04
T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Thoi gian (phiit)
Hinh 2: Puong cong luu héa cua cac blend

NR/EPDM
1. Hon luyén chéo (B3); 2. HaN luyén dong thoi

C6 thé thiy trong ca hai phuong phap, lwong xdc
tién TMTD di vao pha CSTN ban diu gin tuong
duong, thé hién & thoi diém bat dau luu hoa (ts) Xap
xi nhau, du 1 tir pha EPDM chuyén dich sang hay
tir ngoai vao hé blend. Tuy nhién, trong qué trinh
lwu hoa, lugng xdc tién di vao CSTN tir pha EPDM
nhiéu hon 1a tir ngoai vao, do do6 téc do luu hoa cua
blend ché tao theo phuong phap hdn luyén chéo cao
hon han so véi phuong phap hon luyén dong thoi
(gié tri At, bang 3.3). Pay co thé do bé mat tiép xuc
hai pha cao su trong hdn luyén chéo 16n hon.

Nguoc lai, ham lwong xGc tién TMTD con lai
trong pha EPDM hdn luyén dong thoi cao hon so
véi hdn luyén chéo s& lam cho pha EPDM hén
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luyén ddng thoi duoc Iuu hoa tot hon, nghia 1a mat
do mang khong gian cao hon so véi phuong phap
hdn luyén chéo. Néu luu ¥ rang mat d6 mang khong
gian cia CSTN kha 6n dinh khi lugng xuc tién
TMTD du Ion [6] thi viéc tang mat 6 mang khéng
gian trong pha EPDM sé& lam mat ¢6 mang chung
cua blend hdn luyén dong thoi cao hon so voi hdn
luyén chéo. Trén thyc té, didu nay da duoc quan sat
thay khi xem xét duong cong luu hoa cua hai blend
hon luyén chéo va hdn luyén dong thoi (hinh 2).

4. KET LUAN

1. Trong phuong phip ché tao blend
CSTN/EPDM bang céach hdn luyén chéo, cac chat
xuc tién s& wu tién chuyén dich tir pha EPDM sang
pha CSTN do tac dong cua yéu té nhiét dong. Tuy
vay tuong quan toc do phan ung khau mach cua céc
pha cao su ciing c¢6 anh huong 16n dén su chuyén
dich nay: khi téc do khau mach caa pha CSTN Ién,
su chuyén dich xdc tién tir pha EPDM sang s& kho
khan hon do su hinh thanh mang khéng gian trong
pha CSTN c6 thé can tro qud trinh dich chuyén nay.

2. Trong phuong phap hdn luyén dong thoi, su
dich chuyén xuc tién giira cc pha ciing theo qui luat
trén. Tuy nhién so sanh téc do luu hoa cho thiy
luong xdc tién TMTD di vao pha CSTN tir pha
EPDM (hdn luyén chéo) Ién hon la tir ngodi vao
(hdn luyén ddng thoi). Tréi lai, mac do khau mach
cua blend hdn luyén ddng thoi cao hon so véi blend
hén luyén chéo.

TAI LIEU THAM KHAO

1. Hong Hai Le, Melanie Keller, Martin Hristov et al.
Selective wetting and localization of Silica in Binary
and Ternary blends based on SBR, BR and NR,
Macromol. Mater. Eng., 298, 1085-1099 (2013).
Kanika Sahakaro, Chararat Pongpaibon, Charoen
Nakason. Improve mechanical properties of
NR/EPDM blends by controlling the migration of
curative and fillers via reactive processing
technique, J. App. Polym. Sci.,, 111, 2035-2043
(2009).

Gubbels F., Jerome R., Vanlathem E. et al. Kinetic
and Thermodynamic control of the selective
localization of carbon black at interface of
immiscible polymer blends, Chem. Mater., 10, 1227-
1235 (1998).

A. Taguet, P. Cassagnau, J. -M Lopez-Cuesta.
Structuration, selective dispersion and
compatibilizing effect of (hano)fillers in polymer
blends, Progress in Polym. Sci., 39, 1526-1563
(2014).

D. W. Van Krevelen.
Elsevier (2012).

Properties of Polymers,



TCHH, 54(1), 2016

6. Lé Nhu Pa, biang Viét Hung, Uéng Dinh Long,
Nguyén Pham Duy Linh, Bui Chuong. Nghién cizu
danh huong cua sy dich chuyén cac chdt lwu héa dén
qud trinh luu héa blend cao su ty nhién-cao su

Lién hé: Bui Chwong
Trung tdm Nghién curu vt liéu polyme
Truong Pai hoc Bach khoa Ha Noi
S6 1, Pai C6 Viét, Hai Ba Trung Ha Noi

Nghién citu dnh hweng cia... Phan 2.

EPDM (CSTN/EPDM). Phan 1. Anh huong cia chat
XUc tien den qua trinh luu héa, Tap chi Héa hoc,
53(6) (2015).

E-mail: buichuong1953@gmail.com; Bién thoai: 0903446055.


mailto:buichuong1953@gmail.com

