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Abstract

Thermal decomposition of azodicarbonamide (ADC) was studied by TGA, DTG, DSC and volume of generated
gases. Decomposition temperature of ADC which is predispered in rubber matrix dropped from 210 °C to 178 °C.
Moreover, a zinc activator lowers the decomposition temperature to 165 °C. Decomposition temperature of the chemical
blowing agent is more suitable for vulcanization of natural rubber. In the presence of the activator, pore density is
higher and the cell distribution is more uniform. Thermal decomposition of azodicarbonamide was strongly affected by

the rubber matrix, temperature and heating rate.
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1. GIOI THIEU

Cao su xbp la vat liéu cé ciu trac 16 x6p trén nén
cao su. Cao su xop c6 céc dic trung: khdi luong
riéng nho, dan hoi, mém déo, hap thu xung luc tét,
cach &m, cach nhiét tot va duoc sir dung rong ri lam
ném bit kin, chdng rung, cach am, céch nhiét, giay,
dd gia dung, in 4n, dung cu thé thao...[1]. Cao su
x6p ¢6 thé duoc chia thanh ba loai tly theo ciu tric
cua 16: L6 mo (co su lién théng giira cac 15); 16 dong
(céc 15 biét 1ap) va hdn hop. Cao su xbp c6 thé duoc
san xuat tir cao su dang khdi hodc cao su dang latex.
Mbt trong c4c yéu cau co ban khi ché tao cao su xp
1a téc do luu hoa va toc do tao bot xdp cua cao su
phai phu hop nhau. Hién nay, nguoi ta s dung rong
réi trong cong nghi¢p cao su cac phu gia tao xop hitu
co, bao gdm nhiing loai sau: 1) hop chit azo chang
han nhu ADC, azobisisobutyronitrile, 2) hop chat
sulfonyl hydrazide; 3) hop chét nitroso; 4) Hop chat
urea.

Nhiét @6 phan huay cta bot ADC khoang 180-
230 °C [2, 3], cao hon nhiét d§ luu héa thong thuong
ctia cao su tu nhién, gy ra sy khong dong bo vé toc
d6 luu hoa va toc do tao x6p. Phan wng phan hay
nhiét cia ADC phtc tap va phu thudc vao toc do gia
nhiét va moi truong phan hay: chi c6 ADC hay ADC
trong nén polyme; c6 hoic khdng cé chit hoat héa.
Phan tng phan hay chinh la cac phan tng 1 va 2;
phan tng 3 dién ra khi c6 mat isocyanic axit
(HNCO) nhu trong hinh 1. Axit isocyanic c6 thé

tham gia vao mét s6 phan (ing thir cép dé thanh cac
san pham rin nhu ~phdn ng (4) va (5) hodc c6 thé
phan tng véi vét 4m dé tao thanh carbon dioxit va
amoniac nhu phan (ng 6. San pham rén ciing c6 thé
1a biuret H,NCONHCONH, [2].
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Hinh 1: So d6 phan ¢ng phan hity cua ADC [2]

Céc nghién ciru trong nudc vé van dé nay chua
nhiéu. Trén thé giéi di c6 nhidu nghién ctu tap
trung vao x4p trén co s cao su tu nhién. Cac nghién
ctru ndy str dung cac phu gia tao xp dang hydrazit,
natri bicacbonat, nitroso va uré. Cac yéu t6 anh
huéng dén tinh chat va ciu tric cua xdp tao thanh
nhw: nhiét do tao x6p, ham lwong phu gia, ham
lwong chat don ciing dugc nghién cau [4-7].
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Nghién ciru ndy tap trung vao viéc ché tao chat
tao xop ADC & dang chat chu (masterbatch — MB)
¢d nhiét d6 phan huy phu hgp véi qué trinh luu hoa
ctia cao su tu nhién va dam bao cho cao su xép c6
c4u trac dong déu nho tac dung caa chat hoat hoa.

2. THUC NGHIEM
2.1. Vit ligu

Cao su ty nhién SVR 3L (Viét Nam). Phong lao
RD, luu huynh, ZnO, kém stearat, axit stearic, bot
phu gia tao xép ADC (Trung Quéc), xic tién luu
hdéa DM, M (Singapore).

Chat cha MB duoc ché tao bang cach hdn luyén
bot ADC véi cao su, ham lugng 75 % khoi luong
ADC. Ky hiéu mau khong va c6 sir dung mudi kém
lam chat hoat hoa, lan luot & MBO va MB1. Qua
trinh hén luyén duoc thuc hién trén may tron kin
Brabender (Duc), toc do 50 vong/phit. Bidu kién
luu hoa: nhiét do 160 °C, thoi gian 20 phdt trong ta
say. Pon phdi lidu cao su x6p trong bang 1.

Bang 1: Pon phdi liéu cao su xp

STT Hoa chat PKL
1 CSTN SVR 3L 100
2 Zn0O 5
3 AXit stearic 2,5
4 Phong ldao RD 15
5 Luu huynh 1,7
6 X(c tién DM 0,8
7 Xuc tién M 0,2
8 Phu gia tao x6p (bot va MB) 10

2.2. Phuwong phap nghién ctu

Phan tich nguyén té duogc xac dinh bang phé
huynh quang tia X (XRF) trén may Austin Al PW
3000, thoi quan quét 5 phat, dién thé 40 kV. Phan
tich nhiét TGA/DSC dugc xac dinh bang may
Setaram Labsys TG, khdi lugng mau khoang 10 mg,
dai nhiét do: tir nhiét do phong dén 500 °C, toc do
gia nhiét 10 °C/phut, méi truong khéng khi. Tong
thé tich khi sinh khi phan hay phu gia tao x6p duoc
xac dinh theo so dd hinh 2. Mau, khoang 2 g, duoc
dat sao cho tiép xdc tot voi be mit trong cua 6ng
nghiém. Gia nhiét bang dén con. Thé tich khi sinh ra
dugc xac dinh bang thé tich nudc trong éng dong:
Vi = V,. Cau tric 16 xdp duoc xac dinh bang kinh
hién vi quang hoc Dino-lite AM4113 ¢ hai d6 phdng
dai 50 va 240 lan (Pai Loan).
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Hinh 2: So db xac dinh thé tich khi sinh ra
3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Nhiét @9 phan hay

Nhiét ¢ phan hiy ciia phu gia tao xop duoc xac
dinh bang phan tich nhiét trong lwong. Gian db phan
tich nhiét TGA cua cac mau bot, mau chat cha va
chit cha cd chét hoat héa dugc thé hién trén hinh 3.
Céac thong sé co ban cua gian dd phan tich nhiét
duoc trinh bay trén bang 2. Trén gian dd TGA, thiy
rang ¢ khoang dudi 150 °C la ving mat mat khoi
lwong gay bai cac hop chit dé bay hoi. Tiép theo la
ving phan hay chinh cia ADC dé tao ra cac san
pham khi nhu N,, CO, NH;zva O, [2], sau d6 1a viing
phan huay tao thanh cac san pham ran, khéng phan
hiy & nhiét do duéi 500 °C, nhu so do phan ung
trong hinh 1.
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Hinh 3: Gian do phan tich nhiét trong lugng cia phu

gia tao xop & dang bot va dang chét chu

Tir hinh 3 thay rang duong giam khéi luong cia
ADC déc ding con cac mau MB it dc hon va khdi
lwong mat mat ciing it hon. Mau bot ADC ¢6 muc
do ton hao khéi luong Ién, 70 % trong giai doan
phan hiy chinh, con mau MBO chi 1a 15 % va mau
MB1 1a 30 % (bang 2). Két qua nay duoc giai thich
boi ‘khéi lugng téi han’. Dudi gigi han khéi lugng
nay, phan (ng phan hay khéng con la tic thoi va s¢
phan hiy cham hon [8]. Bot ADC cé nhiét do bat
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dau phan huy khoang 200 °C va nhiét d6 phan huy
manh nhat ¢ khoang 200-210 °C va két thic & 215
°C. Tuy nhién, khi ¢ dang chat chu trong nén cao su,
mau MBO c6 nhiét do bat dau phan hay thap hon,
khoang 170 °C. Trong khi d6, MB1 bat dau phan
hay & nhiét do thap hon nita, khoang 160 °C.

Sy khac biét vé& nhiét do phan hay va mic do
phan hay c6 thé do co ché phan hay ADC khéac nhau
trong cadc moi truong khac nhau [2]. Su khac nhau
gitta MBO va MB1 gay ra chu yéu boi su c6 mat caa
k&m. Su khéac nhau gitra dang bot va dang chat cha
MBO chi do nén cao su. Cu thé 1a anh huong dén
muc 6 phan tan va truyén nhiét bai trong nén cao
su khdng c6 mat caa chat hoat héa kim loai. Biéu d6
duoc cung cd nho phd XRF, hinh 4. Trong phd XRF
ctia cAc mau MB chi thdy xuat hién dinh pic chinh &
muc ning luong 8,6 eV trong mau MBI, dic trung
cho nguyén t kam.

MB1

MBO
w"g, & .
oot bt AR S A

Hinh 4: Pho XRF cua ADC dang chét chu khong c6
(MBO) va c6 chat hoat héa (MB1)

Bang 2: Céc théng sb dic trung cua gian dd
phén tich nhiét trong luong

Vg | Nhiet do bt ddu | Nhigt do k&?qﬁjﬁg
phan hay, °C | dinh, °C % '
ADC 200 213 70
MBO0 173 178 15
MB1 160 165 30

Nhu vay, nén cao su lam giam nhiét do phan hay
cia phu gia tao xdp ciing nhu mac do phan hay.
Chét hoat hoa c6 tac dung lam giam sau hon nhiét
d6 phan hiy nhung lai lam tdng mirc d§ phan huy
cua phu gia tao x4p trong nén cao su.

3.2. Téc @ phan hay
Tbc d6 phan huy cua cac mau c6 thé duoc xac

dinh nho gian do vi phan nhiét trong lugng DTG,
hinh 5.

Nghién cizu ché tao cao su xép...Phan 1.

Téc do phan hay manh nhit cua bot ADC
khoang 12 mg/phut trong khi d6 bot ADC trong nén
cao su giam manh, chi con 1,7 mg/phat. Khi thém
chat hoat héa téc do phan hiy ting nhe, khoang 2
mg/phut. Nhu vay, toc do phan huy cua ADC trong
nén cao su giam di khoang 6 lan ca trong truong hop
khéng va c6 sir dung chat hoat héa. Véi toc do gia
nhiét 10 °C/phut cho thay bot ADC phan hily hoan
toan trong khoang thoi gian 1 phat con MBO va
MBL1 trong khoang 2 phuat. Tuy nhién, khi st dung
chat hoat hda, toc do phan hity ADC nhanh hon va
bat dau phan huay ¢ nhiét do thap hon. Do d6 thiy
rang, dang ton tai anh huéng rat 16n dén téc do phan
hity ctia phu gia tao x4p.
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Hinh 5: Gian db vi phan DTG cua phu gia tao x6p ¢

dang bot va dang chat chu

Cac dac trung chinh cua qua trinh phan hay caa
phu gia tao x6p bao gdom: Nhiét do bit dau phan
hay, nhiét d6 phan hay 16n nhat va téc do phan hay.
Céc thong sé nay con duoc xac dinh bang phan tich
nhiét quét vi sai DSC. Hon nita, tir gian do DSC con
c6 thé xac dinh dwgc nhiét phan ung cua qué trinh
phén huy dua vao céac pic toéa nhiét, hinh 6. Nhiét
phan huy hay entanpy, xac dinh tur dién tich cua pic
phan huy, dugc dua ra trong bang 3.

160 354 ADC
30
1204 5 MBI MBO
1204 % A’ A
wl | 1§ /
S 1004 o } / ADC
2 =
£ 804 5 )i /
8 -
g 60 o{
I

-5+
155 160 165 170 175 180 185 190
MBI MBO0

T T T T T T T
160 170 180 190 200 210 220
Nhiét @6, °C

Hinh 6: Gian d6 DSC cua cac mau
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Bang 3: Entanpy phan hay phu gia tao xp

Entanpy, mV.s/mg

Bot ADC MBO MB1

-237 -83 -71

Tir bang 3 cho thay, khi sir dung ADC & dang
bot, mau cd entanpy rat 16n. Diéu d6 cho thay phan
ung phéan hay bot ADC la phan ung toa nhiét va xay
ra manh liét. V&i cac mau MBO va MB1, nhiét phan
hay giam khoang 3 1an va phan ang phan huay xay ra
&m diu hon nhiéu. Diéu d6 co thé giai thich trén co
so kich thugc hat ADC nho hon khi phén tan trong
nén cao su va bi phan cach bai nén cao su cd hé sé
dan nhiét kém.

3.3. Téng thé tich khi

Khi sinh ra gdom mét s loai, thong thuong N,
chiém khoang 60 % khéi lwong, CO chiém 35 %
khdi lugng, con lai 1a cac khac khi khac, bao gdom
NH; [2]. Tay thudc co ché ma thanh phan cua khi
tao thanh thay d6i khi thay d6i nhiét do va moi
truong. Hon nita, tong thé tich khi ciing thay doi
theo co ché phan hay. Trong nghién ctu nay, tong
thé tich khi sinh ra dwoc xem 1a mot dic trung cua
phu gia tao xop ma khong ké dén thanh phan khi.

Tong thé tich khi sinh ra khi phan hay phu gia
tao xdp duoc xac dinh theo so 6 ¢ hinh 2 va duoc
trinh bay bang 4.

Bdng 4: Tong thé tich khi sinh ra cua cac mau
(da qui theo khoi lugng phu gia tao xop)

Tong thé tich khi, ml/g

Bot ADC MBO MB1

209 253 275

Tur két qua & bang 4 cho thdy, tong thé tich khi
sinh ra cia mau bot thap nhét va ting 1én khi phan
tan trong nén cao su va cd su dung chat hoat hoa.
Tong thé tich khi cua bot ADC thap nhét cé thé do
chat ran sinh ra tao thanh I6p bao vé khi phan hay &
nhiét do cao (nhiét do dudi ngon lira dén con khoang
500 °C [9]). Mau MBO, trong d6 phu gia tao xop
duoc phan | tan trong nén cao su, c6 tong thé tich khi
Ién hon mau bot. Mau MB1 cé thém chat hoat héa,
tong thé tich khi 16n nhat. Xu huéng thay doi tong
thé tich khi trai nguoc véi cac két qua nhiét phan
huay, xac dinh tir DSC (bang 3). Su khac biét nay co6
thé 1a do nhiét do phan hay cao hon va téc do gia
nhiét nhanh hon dudi tdc dung cua ngon lira den
con.

Nhu vy, phu gia tao xép dugc phan tan trong
nén cao su va c6 chtra chat hoat hoa lam ting tong

Dbang Viét Hung va cong Sy
thé tich khi sinh ra.
3.4. Mt dp va cau trac 16 xép

Anh hudng cua phu gia tao xop dén mat do va
cau tric 16 x6p duoc quan sat bang kinh hién vi
quang hoc, hinh 7. Clung str dung véi ham lugng 10
pkl nhung cac mau MBO va MB1 chi thuc chaa 7,5
pkl ADC do phu gia nay chi chiém 75 % khéi luong.
Tur hinh 7a-c, thdy rang mau sir dung bot ADC tao ra
it 15 x5p hon va khong dong déu bang cac mau MBO
va MB1. Cac mau MB c¢6 cau trdc 16 dang hdn hop
gom ca 15 kin va 16 mo. T hinh 7b-c nhan thay mau
MB1 mit d6 156 cao hon va chiéu day thanh 16 méng
hon. Thanh 16 cia mau MBO trong khoang tir 50-500
um trong khi d6 mau MB1 giam xudng, tir 30-200
um. Diéu d6 duoc giai thich 1a do: i) phu gia tao xp
duoc phan tan dong déu hon, ii) c6 su phi hop hon
gitra nhiét do luu hoa va nhiét d6 phan hay x4p.

Mat d6 va ciu tric caa 16 xdp con phu thudc vao
su phu hop gitra téc do phan hay phu gia va téc do
lru héa cao su. Néu khi sinh ra sém khi cao su chua
lru hoa, 6 nhét thap, khi dé dang thoét ra ngoai ma
khéng hinh thanh cau trdc 16. Khi x6p dwoc hinh
thanh khi do nhét cua cao su van con thap, thanh 15
s& mong va dé tao thanh cac 16 khong dong déu. Néu
x6p duoc hinh thanh khi cao su di c6 mac do luu
héa nhat dinh va do nhét cao hon, thanh 18 s& chic
khoe do vay hinh thanh xdp cé ciu trac 15 kin. Khi
khi duoc hinh thanh lic cao su da duoc luu hoa gan
hoan toan, do khi d6 d6 nhaot quéa I6n nén kho tao
thanh 16 xdp. O mau bot, hinh 7a, nhan thay chi
phan giira caa cao su c6 cau trdc 15. Hién tuong nay
c6 thé do hozc khi thoat ra nhanh hozc phan ngoai
lwu héa nhanh hon nén ap luc khi khong du dé tao
thanh 15. Téc d6 phan hay cua phu gia tao x4p trong
mau MB1 thap hon mau bot ADC nén da cé su phu
hop hon gitra hai qué trinh phan hay va luu hoa.

4. KET LUAN

Cac ddc trung phan huy nhi¢t cua phu gia tao
x6p di dugc xic dinh bang phan tich nhiét
TGA/DTG, DSC va bing phuong phap xac dinh
téng thé tich khi sinh ra. Nhiét do phan hay cua
ADC giam tir 210 °C xudng 165 °C khi phan tan
trong nén cao su va co mat cua chat hoat hda. Nhiét
d6 phan huy cua phu gia tao x6p dang chit chu pha
hop hon vaéi nhiét d6 luu hoéa cta cao su ty nhién.
Khi c6 mat cia chat hoat hoa mat do 15 x5p cao hon
va ciu triic dong déu hon dang bét.

Méi truong phan tan, nhiét do va tée do gia nhiét
anh huong rat khac nhau dén nhiét do phan hiy, toc
d6 phan hay, nhiét phan huy va tong thé tich khi tao
thanh.
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Loi cam on. CAc téc gid Xin cam on su hé tro cua
dée tai ma so B2015-01-97 va Trung tdm NCVL

'Ol1 1600C 20p

(al) sir dung ADC dang bot, x50 lan

(c1) ADC dang chat cha c6 chat hoat hda, x50

Nghién citu ché tgo cao su xdp...Phan 1.

polyme, Phong thi nghiém trong diém Polyme &
compozit, Truong Pai hoc Bach khoa Ha Ngi.

(c2) ADC dang chit chi c6 chat hoat hoa, x240

Hinh 7: Anh hién vi quang hoc céu tric 16 xp
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