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Abstract

In this work, rubber blend based on ethylene-propylene-dien-terpolymer (EPDM) and low density polyethylene
(LDPE) and its nanocomposite with nanosilica were prepared by melt mixing method using an internal mixer at 120 °C.
The results reveal that at the EPDM/LDPE ratio 80/20 the two components are good compatible. The optimal nanosilica
content for reinforcement of EPDM/LDPE blend was 25 %. By surface modification of nanosilica with bis(3-
triethoxysilypropyl) tetrasulfide (TESPT) or direct mixing with TESPT, nanosilica was well dispersed in EPDM/LDPE
matrix with the diameter of nanosilica below 100 nm. The mechanical properties of the nanocomposites were
significantly increased, especially the elongation at break about 50 % compared to rubber blend without reinforcement.

Keywords. EPDM, LDPE, blend, nanocomposite, nanosilica.

1. MO PAU

Trong s céc loai cao su, cao su etylen-propylen-
dien ddng trang hop (EPDM) c6 do trong va kha
ning bén thoi tiét cao, song tinh chit co hoc thap va
gia thanh cao. P& phat huy wu diém va han ché
nhugc diém cua vat lidu ndy, nguoi ta da ché tao ra
cac polyme blend cua EPDM véi cac loai cao su hay
nhya nhiét déo khac nhu voi cao su butadien (BR),
véi cao su thién nhién (CSTN), véi polypropylen
(PP) hoic blend 3 cau tir voi CSTN va BR c6 kha
nang ben tia tir ngoai,... [1-3]. Dac bigt, trong nhiing
nam gan day, dé ning cao tinh ning co 1y, ky thuat,
mé rong kha nang wng dung cho vat li¢u cao su,
ngudi ta lai quan tdm nghién ciu ché tao va tng
dung céc loai cao su nanocompozit. Chinh vi vay,
chi sau it nim d4 c6 nhiéu cong trinh nghién ctru ché
tao va ung dung vat liéu nay duogc cong bé [4]. Véi
muc tieu tao ra vat li¢u c6 tinh nang co Iy k§ thuat
va gia thanh hop ly, ddp ung yéu cau san Xuat mot
s6 san pham cao su ky thuat va dan dung, cong trinh
nay nghién ciru ché tao vat liéu cao su nanocompozit
trén co so blend cua EPDM véi polyetylen ty trong
thap (LDPE) gia cuong nanosilica.

2. VAT LIEU VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Vat liéu nghién ciu

Dé thuc hién nghién ctiu ndy, nhiing vat liéu sau
day da duoc sir dung:

- Cao su etylen-propylen-dien dong trung hop
(EPDM) 1a loai NDR 37060 cua Cong ty hoa chat
Dow (Dow Chemical Company).

- Polyetylen ty trong thip (LDPE) la loai
Lotrene 13031-9 cua hdng Qatar Petrochemical
Company.

- Nanosilica (nanosilica) la loai Reolosil cua
cong ty hoa chat Akpa (Tho Nhi Ky) ¢ céc chi tiéu
sau:

+ Dién tich bé mit riéng: 200+20 m?/g

+ C0 hat: 12-50 nm

+ Khéi lugng d6 dbng riéng: 50 g/l.

- Phu gia polyetylen glycol (PEG) la loai
PEG4000 cua cong ty héa chat Dongnam, Trung
Quéc.

- Dicumyl peroxide (DCP) va dau gia céng cua
cong ty Pudong-Dacao Shanghai, Trung Qudc.

- Céc phu gia cao su théng dung khac co san trén
thi truong caa Trung Qudc

- Nanosilica bién tinh biang  bis(3-
trietoxysilylpropyl) tetrasulphit (TESPT) trong
etanol dugc ché tao tai Vién Hoa hoc, Vién Han 1am
KH&CN Viét Nam [5].

- Bis(3-trietoxysilylpropyl) tetrasulphit (TESPT)
cta Trung Quéc.
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2.2. Phuwong phap nghién ciru
2.2.1. Ché tqo vat liéu cao su blend gia cirong nanosilica

- Vat liéu blend EPDM/LDPE: Trén co sé don
pha ché co ban tir c4c thanh phan can thiét, ching toi
thay thé EPDM bing LDPE tir 5 dén 35 % khdi
lwong. HN hop vat ligu gdm EPDM, LDPE va cac
phu gia (ngoai trir DCP) duoc phdi tron trong may
tron kin thi nghiém Brabender (CHLB Duc) ¢ 120 °C
trong thoi gian 8 phut, lay ra dé ngudi dudi 50 °C,
phdi tron tiép véi DCP trén méy can. Sau khi cc cau
tir hoa tron dong déu, ép xuat tim, cho vat lidu vao
khuén va ép luu hoa & 145 °C véi &p suat 6 kglem?
trong thoi gian 10 phat trén may ép thi nghiém cua
hang Toyoseiki (Nhat Ban). Tur cac két qua khao sét
tinh chit co 1y, do bén méi truong cua cac mau vat
liéu co6 ham lugng LDPE khac nhau, chon ra ham
lwong LDPE bién tinh thich hop.

- Vat ligu nanocompozit trén co so blend cua
EPDM/LDPE Vvdi nanosilica va nanosilica da dwoc
gan hop chat silan TESPT va EPDM/LDPE véi
nanosilica véi TESPT: Trén co sd cac thanh phan
don cua cac cao su blend EPDM/LDPE, bién tinh
v6i nanosilica, va véi TESPT hoic nanosilica bién
tinh v&i cac ham lugng khac nhau ciing dugc thuc
hién trong may tron kin nhu trén.

2.2.2. Xdc dinh cdu tric, tinh chdt cia vt liéu

- Tinh chat kéo (d6 bén kéo dat, do dan dai khi

PH6 Quang Khang va céng sur

dat va do dan dai du) dugc xac dinh theo TCVN
4509: 2006 (ISO 37-2006), thuc hién trén may
YG632 cua hang Ying hui machine (Pai Loan). B9
cting cao su dugce xac dinh theo TCVN 1595-1: 2007
(1SO 7619-1: 2004) thyc hién trén trén dong hé do
d6 cang (Shore A) TECLOCK (Jis K6301A) cua
Nhat Ban. D6 mai mon cua vit liéu duge xac dinh
theo tiéu chuan Viét Nam TCVN 1594-87 thuc hién
trén may YG634 cua hang Ying hui machine (Pai
Loan).

- Tinh chat nhiét cua vat liéu gdm nhiét do bét
dau phan hay, phan huy manh nhat,...duoc xac dinh
bang phuong phap phan tich nhiét trong lugng
(TGA). Nhitng phan tich nay dugc thuc hién trén
may phén tich nhiét Netzsch STA 490 PC/PG
(CHLB buc) véi téc do nang nhiét 1a 10 °C/phut
trong méi truong khong khi.

- C4u trc hinh thai caa vat liéu dugc nghién ctu
bang kinh hién vi dién tir quét (SEM), trén thiét bi
JSM-6490 (JEOL-Nhat Ban) va kinh hién vi dién ti
quét truong phat xa (FESEM) thuc hién trén may
S-4800 cua hdng Hitachi (Nhat Ban).

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Anh hwéng cia ham lweng LDPE téi tinh
chat co ly caa vat liéu

Nhitng két qua khao sat anh huéng cia ham
luong LDPE tai tinh chat co 1y cua vat liéu dugc
trinh bay trong bang 1.

Bang 1: Anh hudng cua ham luong LDPE t6i tinh ning co 1y cua vat lidu

Tinhchat | pspinkéo | Podandai | Do dan Do mai mon Do cing
dut (MPa) | khidat (%) | daidu (%) | (cm¥1,61 km) (Shore A)
% LDPE

0 6.8 230 18 1,03 60
5 73 260 19 1,04 61
10 8,0 283 20 1,05 63
15 87 313 23 1,05 64
20 9.5 332 25 1,07 65
25 10,3 351 32 - 67
30 11,1 370 43 - 69
100 16,0 625 - - 88

Nhan thdy rang, khi ting ham luong LDPE thi
d6 bén kéo dut, do dan dai twong ddi khi dut, do dan
dai du va d6 ciing cua té hop vat liéu tang dan theo
su ting cua ham lwong LDPE. Bén canh d6, d6 bén
mai mon cua vat lidu cd giam cham dén khi ham
lugng LDPE t6i 25 % thi khong xac dinh dugc. biéu
nay c6 thé giai thich do LDPE c6 d6 bén kéo dit, do
dan dai khi dut cao hon, con do cing va d6 dan dai

du cao hon cua EPDM. Riéng d bén mai mon cua
LDPE-mét loai nhya nhiét déo thi khong xac dinh
dugc theo phuong phap nay ¢ nhiét do thuong, do
vay c6 két qua nhu trén. Mat khéc, tir nhiing két qua
nay da thé hién hai vat liéu nay c6 kha ning tuong
hop vé&i nhau vi cac tinh chét co hoc cua blend déu
nam trong khoang gid tri twong tng cua tirng vt liéu
riéng lé [6].
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Tur két qua nay, dé dam bao dac tinh cia vat ligu
cao su la dan hoi, c6 d6 dan dai du thap, ching toi
chon ty 1¢ EPDM/LDPE 1la 80/20 dé nghién cuu tiep.
3.2. Anh hwéng cia ham lweng nanosilica téi tinh
chat co hoc cia vat liéu

Trong phan nghién ciru nay, nanosilica dwgc st

Ché tqo va tinh chat cua vt liéu...

dung v6i ham luong khac nhau dé bién tinh blend
EPDM/LDPE (80/20), tir d6 chon ra ham lugng
nanosilica phil hop dé nang cao tinh ning co 1y, k¥
thuat cho vat liéu nay.

Két qua khao sat anh huong cia ham luong
nanosilica tai tinh chat co hoc cua vat liéu duoc trinh
bay trong bang 2.

Bdng 2: Anh huéng ciia ham lugng nanosilica téi tinh nang co ly cia vat liéu blend EPDM/LDPE

Tinhchit | Pobénkéo | Dodandai | DPodandai | Do mai mon D¢ cting
% Nanosilica dat (MPa) khi dut (%) du (%) (cm®/1,61 km) (Shore A)
0 9,5 332 25 1,07 65
5 10,2 350 25 1,06 66
10 11,3 390 26 1,05 67
15 12,2 440 26 1,07 68
20 13,1 480 27 1,08 68
25 13,8 490 27 1,10 69
30 13,5 460 28 1,15 70
35 12,6 440 29 1,25 71

Tir bang 2 nhan thiy, khi ham luong nanosilica
tang, lac dau do bén kéo dut, do dan dai khi dit va do
bén mai mon cua vat lidu ting 1én va dat cuc dai (do
bén kéo 1a 13,8 MPa, d6 dan dai khi dut 12 490 %) tai
gi tri ham luong nanosilica khoang 25 % con do bén
mai mon dat cuc dai tai ham lwgng nanosilica khoang
10 % véi d6 mai mon twong wng 1a 1,05 cm?/1,61 km.
Sau d6 khi ham luong nanosilica tiép tuc tang 1én cho
dén 25%, d6 bén mai mon thay doi khdng nhiéu, qua
ham lugng nay, d6 bén mai mon giam nhanh. Nguyén
nhéan dugc giai thich do & ham luong tdi wu, vat ligu
gia cuong phan bd déu dan trong khdi vat liéu, cac
pha gia cudong va vat liéu nén tuong tac t6t voi nhau
lam cho céc tinh nang co hoc cda vat liéu tang cao.
Khi qua gi4 tri t6i uu, vat lidu gia cuong lai tap hop
lai thanh nhitng tap hop hat I6n hon, can tro tuong tac
cua cac dai phan tr vat lidu nén, dan dén lam giam
tinh nang co hoc cua vat liéu. Riéng d6 dan dai du va
do cung cua vat liéu tang dan véi sy ting ctia ham

lugng nanosilica.

Tur nhitng két qua nghién ciu trén cho thay, ham
luong nanosilica thich hop dé ting tinh ning co hoc
cho vat liéu blend EPDM/LDPE la 25% (so vai
polyme). Vi vay ham luong nay duoc sir dung dé
nghién cau tiép.

3.3. Anh hwéng caa viéc bién tinh bé mit
nanosilica téi tinh chat co hoc caa vat ligu

Pé c6 thé phan tan tét nanosilica vao nén cao su
blend, nanosilica dwgc bién tinh bang bis(3-
trietoxysilylpropyl) tetrasulphit (TESPT) va dua truc
tiép 8 % (S0 Véi nanosilica tuong ng 2 % so Vai cao
su blend) TESPT vao nanosilica sau d6 phdi tron véi
cao su blend. Duéi day 1a két qua khao sat anh
huéng cuaa nanosilica bién tinh (& ham luong téi wu
25 %) t6i tinh chét co hoc cua vat liéu.

Bang 3: Anh hudng cia viéc bién tinh bé mat nanosilica toi tinh ning co ly ciia vat liéu

Tinh chat | Do bén kéo D¢ dan dai b¢ dan D6 mai mon b¢ cung

MU vat lieu dut (MPa) khi dat (%) | dai du (%) | (cm*/1,61 km) (Shore A)

khong cd nanosilica 9,5 332 25 1,07 65
25 % nanosilica 11,8 490 27 1,10 69
25 % nanosilica bién 14,4 531 26 1,03 68
tinh
25 % nanosilica va 14,3 525 27 1,04 68
2 % TESPT

Tir bang 3 nhan thiy, cling & ham luong téi wu

cua nanosilica, khi dwoc bién tinh bang TESPT di
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lam ting dang ké tinh chat co hoc cua vat ligu véi do
bén kéo dut ting 22 %, d6 dan dai khi dut ting 8,3 %
con do dan du va do bén mai mon duoc cai thién chit
it. Bicu nay cd thé giai thich do gdc hitu co duoc dua
Ién bé mit nano silica da giup cho tuong tac bé mat
cac hat nanosilica véi nén cao su tt hon, tao cho su
phan tan cac hat nanosilica vao nén cao su thuan loi
hon va lam ting tinh chit co hoc ciia vat ligu. Diéu
dang quan tdm ¢ ddy la & mau cho truc tiép TESPT
vao nanosilica roi phdi tron véi blend trong may tron
kin céc tinh chit co hoc ciing ting twong tuy nhu
nanosilica gan silan. Diéu nay c6 thé giai thich, khi
silan phdi tron voi nanosilica, sau d6 tién hanh tron

PH6 Quang Khang va céng sur

kin tao nanocompozit, trong qué trinh nay, do nhiét
do tron kha cao (120 °C) silan s& phan ung véi cac
nhom -OH trén bé mit nanosilica tuong ty nhu quéa
trinh ghép riéng biét. Tao nén tuong tac tét trén bé
mat phan chia pha cao su blend va nanosilica da lam
tang tinh chat co hoc cho vat ligu.

3.4. Anh huong ciia qua trinh bién tinh téi tinh chét
nhiét cia vat liéu

Tinh chét nhiét cia vat ligu duoc nghién ciru bang
phuong phap phan tich nhiét trong lugng (TGA). Két
qua thu duoc, duoc trinh bay trong bang 4.

Bang 4: Tinh chit nhiét caa mot s6 mau vat lieu EPDM, LDPE va blend cua chiing

o aa oy N Tbc d6 phan hay | Nhiét d6 két thic
Vit liéu Nhr:g;izba(togé;u thﬁ,gf {Og‘} nh manh nhét phan hay (polyme)
P y (%/phit) (°C)
EPDM 415,0 465,0 24,65 500
EPDMY/LDPE (80/20) 400,1 465,3 17,62 509
EPDM/LDPE/Nano
(80/20/25) 405,2 465,4 15,18 522
LDPE/LDPE/Nano-bt
(80/20/25) 410,0 466,2 16,28 512
LDPE/LDPE/Nano/TESPT
(80/20/25/2) 409,2 466,0 17,01 511
LDPE 392,0 470,9 21,23 510

Ghi chii: Nano: Nanosilica; Nano-bt: Nanosilica bién tinh.

Nhan thay rang, EPDM c6 nhiét do bat dau phan
hity cao hon nhung phan hay manh nhét lai thip hon
LDPE. Khi bién tinh EPDM véi LDPE, nhiét do bat
dau phan hay va phan huy manh nhit cua blend
EPDM/LDPE déu ting 1én mét chit so voi gia tri
thip hon (ndm trong khoang gia tri nhiét d6 bat dau
phan hity va phan hily manh nhat cia ting ciu tir).
Diéu d6 da thé hién tinh twong hop cua hai ciu tir
(trong tu nhu sy thay d6i tinh chét co hoc cua vat
liu & muyc trén). Nhu vay c6 thé ndi vat liéu blend
trén co s& EPDM bién tinh bang LDPE c¢6 kha ning
bén nhiét kha tét. Khi c6 mat cta nanosilica, ca nhiét
d6 bat dau phan hiy va phan hay manh nhét ting
khéng nhiéu. Chi c6 téc do phan hay manh nhat
giam va nhiét do két thic qua trinh phan hay nhiét
cua vat lidu ting thém (ké ca cac mau nanosilica
bién tinh silan). Tir nhitng két qua trén cho thay, qua
trinh bién tinh EPDM bang LDPE ciing nhu bién
tinh blend EPDM/LDPE béng nanosilica d lam ting
d6 bén nhiét cua vat liéu khdng nhiéu.

3.5. C4u tric hinh thai caa vat liéu

Céu trac hinh thai cuaa vat liéu duoc nghién ctu

bang kinh hién vi dién tir quét SEM va FESEM.
Dudi day 1a anh chup SEM bé mat cat cia mau vat
liéu blend trén co s¢ EPDM/LDPE (80/20) anh chup
FESEM bé mit cit cua vat liéu nanocompozit trén
co s blend EPDM/LDPE/Nanosilica chwa bién tinh
va da bién tinh (80/20/25).

Nhan thay rang, bé mat cét cua vat liéu blend trén
co s EPDM/LDPE (80/20) c6 ciu trac dong nhit,
khong thdy c6 su phan pha. Diéu d6 thé hién hai vat
ligu nay tuong hop nhau kha tét ¢ ty 1é nghién cuu.
Mt khéc, khi quan sét truc tiép mau vat liéu blend
ché tao dugc thiy rang, vat liéu trong sudt. Py ciing
1a mot chirng minh cho su tuong hop cua hai cau tu
nay [6]. Bén canh d6, mau vat lidu trén co so
EPDM/LDPE/Nanosilica (80/20/25) c6 cac hat silica
phan tan kha déu dan va da phan ¢ kich thudc dudi
100 nm, song van con nhiing hat trén 100 nm tham
chi ¢6 hat téi gan 300 nm (hinh 2). Con & mau vat
liecu EPDM/LDPE/Nanosilica bién tinh ciing nhu miu
EPDM/LDPE/Nanosilica va TESPT (80/20/25/2) céc
hat nanosilica phan tan déu dzn trén toan mau & kich
thude dudi 100 nm (hinh 3 va 4). Chinh vi vay ma
tinh chit co 1y, k¥ thuat cua vat liéu duoc cai thién
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hon so v&i Miu gia cudng nanosilica chira bién tinh.

20kV  X2,000  10pm 2012 COMFAIMS
Hinh 1: Anh SEM bé mat cat mau blend
EPDM/LDPE (80/20)

IMS-NKL x100k SE(M)

Hinh 3: Anh FESEM bé mit vt liéu
EPDM/LDPE/Nanosilica bién tinh (80/20/25)

3.6. Hé sb gia hoa cia vat ligu

Pé danh gia kha ning bén méi truong cua vat
liéu, ching t6i tién hanh xac dinh hé sé gia hoa cua
vat liéu theo TCVN 2229:2007 vai nhiét do thir la
70 °C trong khdng khi va trong nudc mudi 10 % &
thoi gian 72 gio. Nhitng két qua thu dugc trinh trong
bang 5.

T bang 5 cho thdy, ca hai vat lieu EPDM va
LDPE déu c6 kha nang bén moéi truong cao. Khi tao
thanh vat liéu blend, do ching twong hop tét voi
nhau nén cac ciu tir hda tron va tuwong tac tt voi
nhau, ngan can dugc cac tac dong ctia moi truong.
Chinh vi vay, hé s gia hoa cua vat liéu blend van
duy tri duogc & gia tri cao. Khi c6 thém nanosilica,
dac biét 1a nanosilica bién tinh, do cac hat silica
duoc phan tan kha dong déu trong nén polyme da
che chin tac dong ciia moi truong, da lam ting hé s6
gia hoa cua vat lidu. Tir nhitng két qua trén cho thay,
V6i viéc bién tinh EPDM bang LDPE ciing nhu
blend cuia ching bang nanosilica, dac biét nanosilica
dugc bién tinh bang silan hodc phéi tron truc tiép

Ché tgo va tinh chdt cua vdt liéu...

IMS-NKL x100k SE(M)
Hinh 2: Anh FESEM bé mat cit mau vat liéu
EPDMY/LDPE/Nanosilica (80/20/25)

IMS-NKL x100k SE(M)
Hinh 4: Anh FESEM bé mat vt liéu
EPDM/LDPE/Nanosilica/ TESPT (80/20/25/2)

v6i silan trong qua trinh ché tao cao su
nanocompozit van duy tri dugc kha nang bén moi
trueong cao cua vat liéu.

Bang 5: Tinh chat nhiét caa mot s6 mau vat liu
EPDM, LDPE va blend cua ching

Hé sé gia hda | Hé sb gia hoa
Vit liéu trong khéng trong nu6ce
khi muoi 10 %

EPDM 0,96 0,95
EPDM/LDPE
(80/20) 0,94 0,93
LDPE/LDPE/
Nano 0,94 0,94
(80/20/30)
LDPE/LDPE/N
ano-bt 0,96 0,93
(80/20/30)
LDPE 0,93 0,92
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4. KET LUAN

- Vat liéu polyme blend trén c6 EPDM vai
LDPE (ty 1é 80/20) c6 kha ning twong hop tét véi
nhau, do vay blend EPDM/LDPE c6 tinh chét co hoc
cao hon EPDM va hé sé gia hoa khé cao.

- Bang phuong phap tron kin & trang thai nong
chay da ché tao dwoc vt lidu nanocompozit trén co
s& blend EPDM/LDPE véi ham lugng nanosilica gia
cuong phu hop 13 25 % (so vai polyme). O ty ¢ nay,
c4c hat nanosilica phan tan kha déu dan trong nén
polyme, do vay, vat li¢u co tinh nang co 1y, k¥ thuat
cao hon EPDM va van dam bao d6 bén méi truong
cao.

- Khi céac hat nanosilica dugc bién tinh bing
TESPT hoac phdi tron 8 % (so véi nanosilica)
TESPT véi nanosilica rdi cho vao ché tao cao su
nanocompozit & 120 °C trong may tron kin, da tao ra
vat liéu cao su silica nanocompozit. Vit liéu nay c6
cac hat nanosilica phan tan dudi 100 nm déu dan
trong nén cao su blend véi tuong tac bé mat tt (hau
nhu khong thay ranh gigi phan chia bé mat rd rang),
do vay tinh chit co hoc cua vat lidu da ting lén
manh m&, dic biét do bén kéo dut ting t6i 50 % so
véi blend EPDM/LDPE.

- Vit liéu cao su blend trén co s& blend
EPDM/LDPE ciing nhu nanocompozit trén co s&
blend EPDM/LDPE vé6i nanosilica chua hodac da
bién tinh c6 tinh ning co hoc vuot troi SO VOi
EPDM, gié thanh ré hon song van duy tri kha ning
bén méi trudng cao, dap wng yéu cau ché tao cac san
pham cao su ky thuat va dan dung, dic biét 1a cac

Lién hé: P6 Quang Khang
Vién Héa hoc

PH6 Quang Khang va céng sur
san pham c6 yéu cau do trong cao.

Loi cam on. Nghién ciu nay duwot tai tro béi Quy
Phat trien khoa hoc va cong nghé Quoc gia
(Nafosted) thugc deé tai méa so 104.02-2014.90.
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