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Abstract

Rubber nanocomposites based on NR/CR blends and nanoclays were prepared by rolling mill method. Nanoclays
were treated by immersing in toluene before using. The effects of nanoclays contents on the mechanical, thermal
properties of the materials were investigated. The morphology of the materials was characterized by X-Ray and
transmission electron microscopy (TEM). The results reveal that the optimal nanoclays content for rubber
nanocomposite was 5 %. The intercalated and exfoliated morphology of rubber nanocomposites were found. The
reinforcements of nanoclay have significantly improved the tensile properties, thermal stability and environmental

resistance of NR/CR blends.
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1. MO PAU

Khoa hoc va céng nghé nano la mot linh vuc
dang duoc chd y trong nghién ctu va phét trién vat
liu méi. Vat liéu cao su nanocompozit gdm pha nén
14 cao su hoac cao su blend va pha gia cuong co kich
thudc nano. Vat lidu nay két hop duoc ca wu diém
cia vat liéu vo co (do cang, bén nhiét,...) va wu
diém cua cao su (tinh chat dan héi, mém déo va kha
ning dé gia cong,...) [1].

Cao su blend tir cao su thién nhién (CSTN) va cao
su cloropren (CR) di dwoc nhiéu tac gia nghién ctu
[2-4]. Khi phéi tron thém cao su CR vao CSTN gilp
cai thién kha ning bén dau, nhiét va méi truong cho
vat liéu. Sae-oui P. va cong su [5] da nghién ciu anh
huong cua ty 1¢ blend toi do bén gia hoa, bén dau va
ozon cua blend CSTN/CRYsilica cho thiy, ham luong
CSTN ting lam gia ting d6 nhét Mooney va téc do
luu hoéa, tuy nhién modul va do cuang cua vat liéu lai
giam. Muac do phan tan silica ciing giam khi ham
luong CSTN tang do su twong tac yéu giita silica va
CSTN. Naresh D. Bansod va cong su [6] da st dung
silica bién tinh tetraetoxysilan lam chit gia cuong va
nhan thiy cac dic tinh v& tinh luu bién, nhiét, co Iy
cua vat liéu déu gia tang vuot troi so véi truong hop
sir dung silica khong bién tinh.
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Céc chit gia cuong cho vat lidu cao su cé kich
thu6c nano la nanosilica, nano canxi carbonat,
nanoclay, ng nano carbon,... Trong d6, nanoclay
duoc nhiéu nha khoa hoc quan tam boi kha ning gia
cudng cua nd téi tinh chit cua vat liéu cao su nhu
tang do bén kéo, do cung, do khang tham khi ciing
nhu d6 bén nhiét [7]. Ngoai ra, nanoclay con dong
vai tro nhu chit trg twong hop trong cao su blend
CSTN/EPDM [8]. Véi muc tiéu nang cao tinh chat
co ly cho cao su blend CSTN/CR (70/30) [3] va
danh kha nang phan tan cta nanoclay, trong nghién
ctu ndy tinh chat va ciu tric hinh thai cua cao su
blend CSTN/CR véi nanoclay da dugc khao sat.

2. VAT LIEU VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Vit liéu nghién ctru

- Cao su thién nhién (CSTN) SVR 3L cua cong
ty cao su Pong Nai. - Cao su cloropren (CR) loai
Baypren® 110 MV 49+5 cua hing LANXESS..

- Nanoclay 14 loai Nanofill® caa Hoa K.

- Cac chét phy gia: Axit stearic, oxit k&m, luu
huynh, xtc tién CZ, xuc tién D, phong ldo D,
cumaron cua Trung Qudc.

- Dung méi toluen ciia Trung Qudc.
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2.2. Phuwong phap nghién ciru

- Ché tao vat liéu CSTN/CR/clay nanocompozit:
Vit liéu cao su/clay nanocompozit trén co so blend
CSTN/CR/nanoclay ché tao bang phuong phap can
tron qua dung méi. Pau tién, nanoclay dugc phdi tron
v6i dung méi toluen va ngam trong 6 gid. Tiép theo
nanoclay nay dugc dem phdi tron véi cao su trén may
can hai tryc trong thoi gian 15 phit ¢ nhiét do 50 °C.
Sau khi can tron dong déu, can xuat tim mong, dé
hong khd 24 gio (cho dung méi bay hét). Tiép tuc
phéi tron véi cac phu gia khac ciing nhur xtc tién, luu
huynh. Cudi ciing xuat tim, cho vao khuén ép luu hoa
& &p suét 6 kg/cm?, nhiét do 145 °C, trong thoi gian
15 phat. MAu tao thanh c6 chidu day 2mm duoc dé 6n
dinh trong 48 gio, sau d6 cit theo tiéu chuan dé do
c4c tinh chét co 1y cua vat liéu.

- Xac dinh cac tinh chdt cua vdt liéu: Tinh chat
kéo duoc xac dinh theo tiéu chuan Viét Nam TCVN
4509-2006. Cau triic hinh thai dugc nghién ctu bang
kinh hién vi dién tor quét truong phat xa (FESEM)
S-4800 cua hdng Hitachi (Nhat Ban), nhiéu xa tia X
D8 Advance cua hang Bruker (CHLB buc) va kinh
hién vi dién tir truyén qua (TEM) JEOL JEM 1010
(Nhat Ban). Do bén nhiét dugc xac dinh bang
phuong phap phan tich nhiét trong lugng (TGA) trén
may Netzsch STA 490 PC/PG (CHLB Pirc) vai toc
do nang nhiét 1a 10°C/phut trong méi truong khong
khi. D6 bén moi truong duge danh gia theo hé s gia
hoa (xac dinh theo tiéu chuan TCVN 2229-2007)
trong tu sdy Memmert (Pirc) ¢ 70 °C trong thoi gian
96 gio.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Anh hwéng ciia ham lrgng nanoclay téi tinh
chat co hoc ciia vat liéu

Nhu da biét, ham luogng chét gia cudng néi chung
khi cho vao vat liéu c6 anh huong rat I6n téi tinh
ning co Iy cua vat liéu thu duoc. Dé xac dinh ham
lwong nanoclay tbi wu, cac thanh phan khac ciing nhur
didu kién cdng nghé duoc cd dinh ma chi khao sat
anh huong ham luong nanoclay téi tinh chat co hoc
cua vat lieu. Két qua khao séat thu duogc, duoc trinh
bay trong hinh 1 va 2.

Tir céc két qua trén cho thiy, khi ham luong
nanoclay ting dén 5 % khdi lugng thi 6 bén kéo va
d6 dan dai khi dut cua vat lidu déu tang. Khi ham
luong nanoclay tiép tuc ting (qua 5 %) thi do bén
kéo dat, do dan dai khi dut caa vat lidu giam. Didu
nay c6 thé giai thich khi ham luong nanoclay 16n
hon 5 % cac hat nanoclay c6 xu huéng két tu tao cac
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PH6 Quang Khang va céng s

pha riéng 1am giam lién két giira nanoclay va nén
cao su. Riéng d6 cing va d6 dan du cua vat liéu van
trong xu thé tang dan do nanoclay la chat don cang.
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Hinh 1: Anh huong cua ham luong nanoclay téi do
bén kéo dut va @6 dan dai khi dut cia vat liéu
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Hinh 2: Anh huong ciia ham luong nanoclay téi
d6 cing va d6 dan du cua vat liéu

3.2. Nghién ciru céu tric hinh thai caa vt liéu

Pé danh gia ciu tric cua vat lieu cao su
CSTN/CR/clay nanocompozit, c&c phuong phap nhu
kinh hién dién tir quét truong phéat xa (FESEM), kinh
hién vi dién tir truyén qua (TEM) va nhiéu xa tia X dé
dwgc sir dung.

Bé mat cat cia mot sé mau vat lieu duoc chup
bang kinh hién vi dién tir quét truong phat xa S4800
cua hdng Hitachi (Nhat Ban) duoc trinh bay trén
hinh 3.

T anh FESEM cho thdy, khi ham luong
nanoclay thip (5 %) cac hat nanoclay phan tan trong
nén cao su blend kha dong déu, kich ¢& hat kha nho
chi ¢& tir vai tram nanomet. Chinh vi 1y do nay ma
tinh nang co hoc cua vat liéu ting 1én. Khi ham
lwong nanoclay ting 1én (10 %) thi trén bé mat cat
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cua vat liéu xuat hién cac tap hop hat c& khoang 1
micromet va sy phan b khong dong déu, do vay

IMS-NKL x20.0k SE(M)

Pé Quang Khéang va céng sw

lam giam tinh chit co hoc vat liéu.

IMS-NKL x20.0k SE(M)

Hinh 3: Anh FESEM bé mit cit mau vat liéu cao su CSTN/CR/nanoclay
() 5 % nanoclay; (b) 10 % nanoclay

Két qua danh gia cau tric bang nhiéu xa tia X
cia mau nanoclay va mau CSTN/CR chaa 5 %
nanoclay dugc trinh bay trén hinh 4 va 5.
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Hinh 4: Gian d6 nhiéu xa tia X cua nanoclay
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Hinh 5: Gian d6 nhiéu xa tia X cua mau
CSTN/CR chtra 5% nanoclay

Tir cac gian d6 nhidu xa tia X cho thay, pic phan
xa (001) cua nanoclay xuat hién tai goc 26 = 6,9° véi
khoang cach co s¢ d = 1,27 nm (hinh 4). VVéi khoang
cach co s& ndy, cac 16p cia nanoclay ban dau van &
trang thai trat tu. Sau khi dugc phan tan vao nén cao

su blend CSTN/CR, khoang cach co s& cua nanoclay
tang 1én manh xap xi 4,08 nm véi goc 20 = 2,2°
(hinh 5). Két qua nay cho thiy, cau trdc cc Iop cua
nanoclay da bi thay d6i va chuyén thanh ciu tric
xen |ép trong mang nén cao su. Piéu nay con duoc
minh ching bang anh TEM (hinh 6).

Hinh 6: Anh TEM mau CSTN/CR chua 5%
nanoclay

Anh TEM trén cho thiy, nanoclay (cac duong
manh nhé mau den) phan bd cé trat tw va dinh
huéng trong nén cao su (mau sang). Nhu vay c6 thé
thay rét rd rang, cac l6p nanoclay mot phan ¢ dang
boc tach va mot phan ¢ dang xen 16p. Cac két qua
thu duoc tir gian dd nhidu xa tia X va anh TEM c6
thé khang dinh vat liégu CSTN/CR/nanoclay thu
duoc la vat liéu cao su nanocompozit. Chinh vi vay
v6i 5% nanoclay, vat liéu c6 tinh chét co hoc cao
hon hin so véi vat liéu cao su blend nén.

3.3. Kha niing bén nhiét cia vt liéu

Do bén nhiét cia vat ligu duge danh gia bang
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phuong phap phén tich nhiét trong luong (TGA).
Két qua phan tich nhiét TGA cua vat liéu CSTN/CR

va CSTN/CR/5%nanoclay duwgc trinh bay trong

bang 1.

PH6 Quang Khang va céng s

Bdng 1: Két qua phan tich TGA ciia mot s6 mau vét lidu trén co so blend CSTN/CR

. Nhiét 46 bat dau | Nhiét do phan | Nhiétdo phan | Ton hao khoi

Mau phén huay huy manh nhat | hay manh nhat | luong dén 600
€9) 1(°C) 2 (°C) °C (%)
CSTN/CR 282,0 353,9 434,0 90,14
CSTN/CR/5%nanoclay 291,3 357,7 427,8 87,89

Nhan thay rang, ¢ bén nhiét caa vat liéu cao su
blend dugc cai thién rd rét khi c6 5% nanoclay théng
qua nhiét do bat dau phan huy va nhiét do phan hay
manh nhat dau tién cua vat liéu déu tang, voi nhiét do
bat ¢au phan huy cua vat liéu ting manh tir 282,0 °C
I&n 291,3 °C va nhiét 6 phan hay manh nhat dau tién
tang tr 353,9 °C Ién 357,7 °C (twong ang nhiét do
phan hiy manh nhat caa CSTN). Bén canh d6, phan
tram ton hao khéi lugng dén 600 °C cua vt liéu ciing
giam tr 90,14 xubng con 87,89 %. Piéu nay cd thé
giai thich, mot mat do nanoclay 1a chat don vo co nén
khi dua vao nén cao su da lam tang 6n dinh nhiét, mat
khac chiing dong vai trd cach nhiét va lam hang rao
ngan can qua trinh chuyén khéi cia cac chat dé bay
hoi sinh ra trong qua trinh phidn huy. Hon nfiia,
nanoclay con ¢ tac dung lam tang kha nang tuong
hop gitra CSTN va CR, do vay nhiét @6 phan huy
manh nht cua hai ciu tir da tién lai gan nhau hon khi
¢6 nanoclay. Chinh vi vay, véi ham lugng nanoclay
thich hop di lam ting kha ning bén nhiét cua vat liéu.

3.4. D bén mdi truomg cia vat liéu

D6 bén moéi truong cua vat liéu duge danh gia
thong qua hé s6 gia hoa cua vat liéu (xac dinh theo
TCVN 2229-2007 trong moi truong khong khi va
nuéc mudi 10 % & nhiét d6 70 °C trong thoi gian 96
gid). Két qua nghién ciru thu duoc duoc trinh bay
trong bang 2.

Bdng 2: H¢ s6 gia hoa cua vat liéu trén co sé blend

CSTN/CR
Heé s6 gia Heé s6 gia
M3 hoa hoa
U trong khdng | trong nudce
Khi muoi
CSTN/CR 0,85 0,82
CSTN/CR/nanoclay 0,91 0,88

Két qua trén bang 2 cho thdy, mau vat ligu
CSTN/CR dugc gia cuong bang nanoclay c6 hé so6
gia hoa trong moi truong khong khi va trong nuoc

mubi duoc cai thién dang ké. Diéu nay co thé giai
thich, moét mat do nanoclay phéan tan dong déu va
tuong tac tot véi cao su lam vat liéu c6 ciu tric déu
dan va chit ché hon, mat khac do nanoclay c6 cau
tric dang tam da che chin cho cac dai phan tir cao
su, do vay da han ché dugc su xam nhap va pha hiy
cua céc tac nhan xam thyc trong méi truong.

4. KET LUAN

- Pa ché tao thanh cong vat liéu cao su
nanocompozit trén co s& blend CSTN/CR vai
nanoclay bang phuong phap can tron qua dung mai.
Vit lidu cao su nanocompozit thu duoc cé cau tric
vira tach 16p va vira xen 16p.

- Ham luong ti wu cua nanoclay gia cudng cho
blend CSTN/CR 1a 5 %. O ham luong nay, vat liéu
6 céc tinh chat co hoc, kha niang bén nhiét va bén
moi truong vuot troi so véi mau CSTN/CR khong
gia cuong.

Loi cam on. Nghién ciu nay duoc tai tro boi dé tai
doc ldp cap Vién Han 1am mé so VAST.DL.02/14-16.
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