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Abstract

In this research, the nanocomposite based on ethylene vinylacetate copolymer (EVA) and TiO, nanoparticles was
prepared by three different ways including one-step method, two-step method and direct mixing. The mixing process
was carried out in melt state in an intermixer Haake at 170 °C, speed rate of 50 rpm and mixing time of 5 minutes. The
results obtained from mechanical measurements, thermal gravimetric analysis (TGA) and Field Emission Scanning
Electron Microscopy (FESEM) observations showed that one-step method was suitable for the preparation of
EVA/TIO, nanocomposites. The presence of vinyltrimethoxisilane (VTMS) enhanced the adhesion between TiO,
nanoparticles and EVA matrix as well as improved the dispersion of TiO, nanoparticles in EVA matrix. The addition of
TiO, nanoparticles in the presence of VTMS increased torque values, tensile strength and Young’s modulus of EVA.
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1. MO DPAU

Trong nhitng nim gan day, st dung nano titan
dioxit (n-TiO,) lam chat gia cuong cho cac polyme
va cao su thu hat duoc sy quan tdm rat Ion cua céac
nha nghién ctu trong va ngoai nude. Nhidu polyme
nanocompozit dugc hinh thanh trén co s& tron hop
hat n-TiO, véi cac polyme nén nhu polystyren [1],
polyetylen [2], polypropylen [3], polylactit [4],
polyuretan [5], polyvinyl clorua [6]... Su c6 mit cua
hat n-TiO, cd thé cai thién tinh chéat co hoc, do bén
nhiét va kha nang hap phu tia UV. Bac biét, véi kha
ning xdc tic quang, hat n-TiO, cd thé thic diy su
phan huay oxi hoa quang cho polyme tuy theo muc
dich su dung.

Trong khoang hai chuc nam gin déy, copolyme
etylen - vinyl axetat (EVA) tré thanh mot trong cac
nhya nhiét déo tong hop quan trong nhat. EVA c6
nhiéu wu diém nhu bén véi nuée, mudi, nhiéu loai
hod chét, dai, trong suét, c6 thé bam dinh vai nhiéu
loai nén nhu nhya, kim loai, g3, kha ning dan dai tot
va phdi tron voi ham luong 16n céc chat don va bot
mau... nén duoc (ng dung rong réi trong nhiéu linh
vuc khac nhau. Tuy nhién, EVA c¢6 mé dun dan hoi
va d6 bén kéo dut thip. Bén canh do, EVA khong
phan huy sinh hoc nén dé gay ton dong rac thai sau
sir dung va gay 6 nhiém méi truong. Dé cai thién
tinh chét co hoc cia EVA, ngudi ta da tron nd véi

nhiéu loai polyme va cao su nhu cao su styren-
butadien (SBR), cac loai PE, PP, polyamit (PA6),
PVC... hay dua vao EVA cac phu gia v0 co nhu
SiC, ZnO, AlL,O; va MgO, Al(OH);, khoéng sét, 5ng
nano cacbon, graphen chuc héa, graphit dan lop...
nham cai thién mot s6 tinh chét co 1y, nhiét va dién
cua EVA. Pé cai thién kha nang phan hay, EVA
dugc nghién ciu tron hop vai cac polyme cé kha
nang phan huy sinh hoc nhu poly(hydroxybutyrat)
PHB, etyl xelulo, tinh bot, polysaccarit va PLA...
Tuy nhién, chwa c6 nhidu nghién ctu vé viéc tron
hop EVA véi cac chét phu gia, chat don vo co nham
tang cuong kha nang phan huy cia EVA dudi cac
tac dong cua Ccac tac nhan gay phan huy nhu tia UV,
d6 am va nhiét do cao. Trong do, rat hiém céc
nghién ctu cdng bd vé vt liéu compozit dugc tao
thanh truc tiép tir EVA va TiO,. Cho dén thoi diém
nay, nanocompozit EVA/TiO, mai chi dugc Wanxi
va cong sur nghién ctiu ché tao [7]. Trong dé, cac tac
gia di sau vao nghién ctru phuwong phéap ché tao vat
liéu nham thu duoc vat liéu c6 tinh chat co hoc tt
nhat. C4c tinh chat nhiét, hinh théai ciu tric cua vat
li¢u nay chua duoc nghién ctu.

Bai b4o nay trinh bay mot sb két qua nghién ctu
ché tao va cac tinh chit dic trung nhu tinh chat co
hoc, kha nang chay nhet, tinh chat nhiét va hinh thai
c4u tric cua nanocompozit EVA/TIO, thu dugc bang
phuong phap trén hgp ndng chay.
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2. THUC NGHIEM

2.1. Nguyén liéu va hoa chat

Copolyme etylen vinylaxetat (EVA), ham luong
nhom vinylaxetat (VA) 10 % (Han Quéc), nhiét do
chay mém 89-92 °C, ty trong 0,93 va chi so chay 3,5
g/10 phut/190 °C/2,16 kg. Titan dioxit (TiO,), P25,
Sigma Aldrich, kich thudc hat trung binh khoang 25
nm. Vinyltrimetoxysilan (VTMS), Sigma Aldrich.
Axit axetic 99 % va etanol 96 % (Trung Qudc).

2.2. Bién tinh bé mit hat TiO,

B& mit hat n-TiO, bang VTMS duoc bién tinh
theo quy trinh twong ty nhu cac céng bo trude day
[8, 9].

2.3. Ché tao vat ligu nanocompozit EVA/TIO,

Vit lieu nanocompozit EVA/TIO, dugc ché tao
theo ba cach khéc nhau dya trén qué trinh chuan bi
nguyén ligu.

Cach 1: Phuong phap mot giai doan (1S):

- Cén 0,135 g VTMS hoa tan vao trong 1 ml
etanol va dua vao 45 g EVA nham phan tan déu
VTMS trong EVA. Siy nhe hdn hop ¢ 50 °C
trong 1 gid dé dudi etanol dén khi thu duoc hdn
hop hat kho. Tron co hoc hon hop nay véi mot
luong xac dinh TiO, ban dau (chua bién tinh).

Cach 2: Phuong phap hai giai doan (2S)

- Can mot luong xac dinh TiO, di bién tinh bang
VTMS (san phém thu dugc & muc 2.2) tron so
bd vdi 45 g EVA.

Cach 3: Phuong phap tron tryc tiép (D):

- Tién hanh tuong ty nhu cach 2 nhung st dung
TiO, chua bién tinh dé tron vi EVA.

Cac hon hop thu duoc tir 3 cach trén duoc dua
vao may tron Haake (CHLB Dtc) & 150 °C, toc do
trén 50 vong/phut, thoi gian tron 5 phut. Két thic
qua trinh tron, hon hop & trang thai nong chiay nhanh
chong 14y ra va dua vao may ép thuy luc Toyoseiki
(Nhat Ban) ¢ nhiét do 150 °C, luc ép 12 MPa dé ép
thanh tim phing. Mau phing duoc dé ngudi va bao
quan trong diéu kién chuén it nhat 24 gio trude khi
xéc dinh cac tinh chét va céu truc.

2.4. Phuong phap va cac thiét bi nghién ciu

- Khd nang chay nhét cua nanocompozit
EVA/TIO,: dugc danh gia thong qua gian dd momen
xoan-thoi gian tron, duoc ghi bai phin mém Polylab
3.1 két ndi véi thiét bi Haake tai Vién Ky thuat nhiét

Pé Van Céng va cong su

dai, Vién Han lam Khoa hoc va Céng nghé Viét
Nam (VAST).

- Xac dinh tinh chdt co hoc: C4c tinh chit co hoc
nhu d¢ bén kéo dit, do din dai khi dut va mo dun
Young ciia nanocompozit duoc do theo tiéu chuan
ASTM D638 trén thiét bi do co 1y da ning Zwick
(CHLB Pric) tai Vién Ky thuat nhiét déi, VAST.

- Phuwong phdp phan tich nhiét-khoi lirong (TGA):
nhim xac dinh d6 oxi bén nhiét cua nanocompozit
va dugc thuc hién trén may DTG-60H Shimazdu
(Nhat Ban) tai Truong Pai hoc Su pham Ha Noi
trong khdng khi tu nhién, tir nhiét d6 phong dén 600
°C véi toc do gia nhiét 10 °C/phdt.

- Phuwong phdp hién vi dién tir quét phat Xg treong
(FESEM): dung quan sét anh hinh thai cau tric cua
nanocompozit EVA/TIO, va dugc thuc hién trén
thiét bi S-4800 (Hitachi, Nhat Ban) tai Vién Vé sinh
Dich t& Trung wong.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Nghién ciu kha ning chay nhot cuaa
nanocompozit EVA/TIO,

Kha nang chay nhét cua nanocompozit
EVA/TIO, duogc thé hién trén gian d6 momen xoan-
thoi gian tron do momen xoédn ty 18 thuan véi do
nhét chay tuong ddi cua polyme. Hinh 1 biéu dién
gia tri momem xoan theo thoi gian tron cua EVA va
cac nanocompozit cuing chtra 2 % TiO, ché tao bang
cac phuong phap khac nhau: tron truc tiép (D-T2),
tron mot giai doan (1S-T2) va tron hai giai doan (2S-
T2). C6 thé nhan thdy md men xoan cua EVA va cac
nanocompozit D-T2, 2S-T2 sau khi dat gia tri cuc
dai thi giam dan theo thoi gian trudc khi dat dén gia
tri tvong ddi 6n dinh (momen xoan 6n dinh) sau 3
phlt. Gia tri momen xoin sau 5 phit tron cua cac
mau EVA, D-T2 va 2S-T2 lan luot 12 5,9 Nm; 6,2
Nm va 7,1 Nm. Diéu nay phan anh qué trinh ndng
chay vat li thong thuong cia EVA trong cac mau
trén. Momen xoan 6n dinh cia mau D-T2 16n hon
mat it so véi momen xoin dn dinh cua EVA 14 do su
can tro chuyén dong truot cua cac mach dai phan tir
EVA ¢ trang thai nong chay khi c6 mat cac hat vo
co TiO, & trang thai rin. Momen xoin sau 5 phut
tron ciia mau 2S-T2 16n hon dang ké so vé6i hai mau
trugc 12 do sy c6 mat caa VTMS trong TiO, bién
tinh. Trong d6, nhom vinyl (CH,=CH-) cia VTMS
c6 thé ghép vao mach EVA khi c6 mat gbc tu do
(gbc tu do c6 thé sinh ra do qua trinh ma sat co hoc
gitta cAc mach dai phan tir EVA véi budng tron va
truc xoan hay do tac déng cua nhiét do cao) nhu mé
ta bang phan tng sau:
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Bén canh do, cac nhom silanol tao thanh do
VTMS bi thuy phan khi ¢6 mat hoi am trong khong
khi c6 thé turong tac vai mach EVA bang céc lién két

Nghién cizu ché tao vt liéu nanocompozit...

hydro. Ngoai ra, cac nhém vinyl trong TiO, bién
tinh bang VTMS ciing tuong hop tot hon véi cac
doan hydrocacbon trong mach EVA. Do cé céc lién
két, twong tac nay, cac mach dai phan tir EVA va cac
hat TiO, phén tan, bdm dinh va tuong tac vdi nhau
t6t hon, do d6 ting do nhot chay va ting momen
X04n ciia mau 2S-T2.
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Hinh 1: Gian d5 momen xoin - thoi gian tron cia mau EVA, 1S-T2, D-T2 va 2S-T2

Péi voi mau 1S-T2, momen xoan caa mau dat
gi4 tri tuong ddi 6n dinh khoang 7,5 Nm trong
khoang 1,5 dén 2,2 phut tron ddu nhung sau d6 co
xu huéng tang 1én tur 2,5 phit tro di, tham chi con
tlep tuc tang khi két thic qua trinh tron mau. Do co
thé 1a két qua caa nhiéu phan ung tai chd xay ra
dong thoi nhu phan ang ghép VTMS vao EVA;
phan tng thuy phan VTMS tao ra cac nhém silanol;
phan Gng ngung tyu, khau ludi gitra cAc nhdm silanol
véi nhau va gitra nhém silanol véi cac nhom
hydroxyl (-OH) trén bé mit céc hat TiO,. Trong do,
murc d§ phan tng khéu ludi cua mau 1S-T2 xay ra
I6n hon so VO'I cac mau da xét 0 trén. Vi vay, do
nhét ciia miu ting va momen X04Nn cia miu cling
tang.

3.2. Tinh chéat
EVA/TIO,

co hoc cia nanocompozit

Bang 1 trinh bay mot so tinh chat co hoc cua
EVA va céc nanocompozit EVA/TIO, ché tao bang
cac phuong phap khac nhau. C6 thé nhan thiy do
dan dai khi dut (¢) cua cdc nanocompozit nhin chung
giam so voi EVA nhung m6 dun Young (Ey) cua céc
nanocompozit déu Ién hon. D6 1a do sy c6 mat cua
cac hat nano TiO, lam ting d6 cing cua EVA. Bén

canh d6, sy ¢c6 mat cua nd lam giam tinh lién tuc cia
nen EVA, dan dén giam «.

Bdng 1: Do bén kéo dit o, d6 dan dai khi dut & va
mod dun Young Ey cua EVA va cac nanocompozit

EVA/TIO,
Mau o, MPa €, % Ey, MPa
EVA 19,29 895,50 56,21
D-T2 18,89 794,85 68,19
25-T2 22,81 864,06 65,29
1S-T2 23,46 873,23 72,72

O cung ham lugng 2 % TiO,, d6 bén kéo dit (o)
ctia nanocompozit ché tao bang phuong phép hai
giai doan (2S-T2) va phuong phap mot giai doan
(1S-T2) I6n hon so vo6i nanocompozit ché tao bang
phuong phép tron truc tiép (D-T2) va EVA. D6 la do
khi khdng c6 mat cac chat phu gia bién tinh VTMS,
cac hat TiO, phén tan va tuong tac kém hon véi nén
EVA. Nguoc lai, nanocompozit 2S (st dung TiO,
bién tinh bang VTMS) ¢6 su tuong tac va bam dinh
t6t hon gitra TiO, bién tinh véi EVA nén d6 bén kéo
dat cua vat liéu dugc cai thién. Gid tri o cua
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nanocompozit 1S-T2 Ién hon dang ké so voi hai
nanocompozit con lai va EVA. D6 ¢6 thé do kha
nang phan tan, tuong tac va bam dinh ctua cac hat
TiO, vé6i nén EVA t6t hon hon khi c6 mit VTMS.
Su ¢6 mat cua VTMS con lam tang kha nang khau
ludi cta nanocompozit nay, do do ting gia tri o cua
vat lidu. Diéu nay phu hop véi céc két qua thu dugc
6 muc 3.1.

3.3. P6 bén oxi héa nhiét caa nanocompozit
EVAITIO;

Do bén oxi hda nhiét cua vat ligu c6 thé danh gia
dugc nho str dung phuong phap phén tich nhiét-khi
luong (TGA). Hinh 2 thé hién gian dd TGA cua
EVA va cac nanocompozit ciing chira 2 % TiO, ché
tao bang 3 phuong phap khac nhau. Co thé nhan
thiy cac duong TGA phan thanh 2 giai doan kha rd
nét, ang véi qua trinh phan hay cia cac mau trai qua
hai giai doan: Giai doan dau (g véi qué trinh phan
hity phan este vinylaxetat trong EVA [10]. Giai doan
sau lién quan dén qua trinh phan huy cia phan

Pé Van Céng va cong su

hydrocacbon ctua EVA.

Bang 2 la cic dic trung TGA ctia CAC MAu trén
cho thay nhiét do bat d¢au phan hay (T,) caa cac mau
1S-T2 va 2S-T2 cao hon so véi cua EVA, trong khi
T, cia mau D-T2 thap hon so véi cua EVA. Bén
canh d6, cac khdi lwong cua EVA clng suy giam
xay ra & nhiét do thap hon so véi cac mau 1S-T2 va
2S-T2 cho thay do bén oxi héa nhiét cua céc
nanocompozit ché tao bang phuong phap mot va hai
giai doan lon hon so vdi EVA. Hién tugng trén co
thé giai thich do céc hat nano TiO, da phan tan tot
vao trong nén EVA. Khi c6 mit VTMS, cac hat nay
lien két véi nhau ciing nhu lién két chit hon voi
EVA, tao ra ciu tric vat liéu chat khit hon, ngan can
su xdm nhap cua oxi khéng khi vao bén trong vat
lieu. Nho vay, do bén oxi hoa nhiét cua vat liéu dugc
cai thién. Trong khi mat cing khéi lwong cia mau
D-T2 xay ra & nhiét do cao hon EVA & giai doan
dau (< 380 °C) nhung thap hon EVA & nhiét do >
380 °C. Nghia la nanocompozit ché tao bang phuong
phép tron truc tiép (D) khong cai thién 15 do bén oxi
héa nhiét cua EVA.
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Hinh 2: Gian d6 TGA cta EVA va cac nanocompozit chira 2 % TiO, duoc ché tao bang
3 phuong phap khac nhau: D-T2, 1S-T2 va 2S-T2

Bdng 2: Céc dac trung TGA ctia EVA va cac nanocompozit EVA/TIO,
(cung chtra 2 % TiO,) ché tao bang 3 phuong phap khac nhau

Miw Nhiét d6 bt diu Nhiét d6 tai d6 khdi lugng mau bi suy giam (°C)
phan huy Ty, (°C) 18 % 40 % 60 % 80 %
EVA 260,5 312,58 375,96 413,08 451,78
D-T2 258,9 338,52 389,72 411,35 440,64
2S-T2 261,7 362,71 409,28 427,67 444,19
1S-T2 263,1 435,12 443,18 444,00 445,75
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3.4. Hinh thai ciu tric caa polyme nanocompozit
EVA/TIO,

Hinh thai ciu tric caa EVA va cac
nanocompozit EVA/TiO, c6 thé quan sat bing anh
FESEM bé mat cét 16p cua ching. Hinh 3a la anh
FESEM bé mat cét 16p caa EVA ban dau cho thiy
trén bé mat mau khong cé su xuét hién cua cac hat
nano TiO,. Trong khi anh FESEM bé mat cét op
cta cac nanocompozit (hinh 3b-d) cho thy sy xuat
hién ré rang cua cac hat TiO, phan b trong nén
EVA. Hinh 3b 14 anh FESEM bé mat cit 16p cua
mau D-T2 cho thiy cac hat nano TiO, chua duogc

Nghién cizu ché tqo vt liéu nanocompozit...

bién tinh phan tan khong dong déu trong nén EVA,
nhiéu vi tri xuat hién su két tu thanh dam co cum cua
cac hat nay. Khi TiO, dwoc bién tinh bing VTMS,
anh FESEM cuaa mau 2S-T2 & hinh 3¢ cho thiy céc
hat nano TiO, phan tan trong nén EVA tuong dbi
ddng déu hon, it bi két tu hon so voi mau D-T2 (¢
cung ham lugng TiO; 1a 2 %). Cac hat nano TiO,
trong mau 1S-T2 ¢6 muc d6 phan tan hat trong nén
EVA déng déu nhét, cac hat it X4y ra su Kkét tu, két
dam (hinh 3d). RS rang, sy c6 mat cuia VIMS cai
thién kha niang phan tan cua TiO, trong nén EVA va
tang kha nang tuong tic, bam dinh giita TiO, vdi
nén EVA.

Hinh 3: Anh FESEM bé mat cit I6p cua EVA (d0 phong dai 50.000 lan) (a),
D-T2, 25-T2 va 1S-T2 (cung d6 phong dai 100.000 lan) (tuong tng b—d)

4. KET LUAN

Vit liéu nanocompozit EVA/TIO, di duoc ché
tao bang 3 phuong phap khac nhau: tron truc tiép,
tron hai giai doan va tron mot giai doan. Cac tinh
chat co hoc, nhiét va nghién ctu cau tric hinh thai
chi ra phuong phap tron mot giai doan pht hop hon
dé ché tao vat liéu nanocompozit EVA/TIO,.

Su ¢6 mat cta VTMS cai thién kha nang tuong
tac gitra TiO, va EVA.

Pua TiO, vao EVA véi sy ¢6 mat cia VTMS
cai thién do bén kéo dit, mé dun dan hdi Young va
do6 bén oxi héa nhiét cua vat liéu nanocompozit

EVA/TIO, ciing nhu cai khd ndng phan tan cua TiO,
trong nén EVA.

Loi cam on. Nghién ciu nay duwot tai tro- béi Quy
phat trien khoa hoc va cong nghé quoc gia
(NAFOSTED) trong dé tai ma sé 104.04-2012.07.
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