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MO PAU
Cao su k¥ thuat la mdt loai vat liéu dugc sir dung rong rai trong cac nganh k¥ thuat, trong
d6 c¢6 nganh cong nghiép 6 t6. Chinh vi vy, cac nghién ctru thuong xuyén duoc tién hanh
nhim muc dich ning cao chit lugng vt liéu dap tng yéu cau phat trién ctiia nganh coéng nghiép

tuong trng.

Céc phu gia nano 1a mot loai chit don dic biét co kha nang dem lai cho vat li¢u cao su ky
thuat nhitg tinh ning dic biét. Nhiu nghién ctru trén thé gidi da chi ra rang, chi voi mot
luong nho (vai phan tram) phu gia nano da c6 thé nang cao dang ké tinh chat cao su. Cac
nghién ctru trong nude ciing cho thiy mot sb tinh chat cta cao su ¢ thé cai thién rd rét khi tng
dung phu gia nano. Céac nghién ctru nay da chung té viéc ing dung phu gia nano trong céac san

pham cao su ki thuat 13 c6 co sé khoa hoc va kha thi.

Trén co so tham khao cac két qua nghién ctru trong va ngodi nudc vé cao su
nanocompozit, dé tai “Nghién ciru img dung vat liéu cao su nanocompozit trong cong nghiép
ché tao gioang kin nudc xe 6 t0 biang phuong phap ép dun” dit muc tiéu ing dung chat don
nano trong san xuit gioing kin nudc xe 6 t6 nham nang cao cht lugng san phadm nay. Cac
nghién ctru ctia dé tai tap trung vao viéc lya chon chat don nano phu hop, cong nghé tron hop
chat don vao cao su va ap dung cac qui trinh ché tao cao su nanocompozit trén diy chuyén hién
¢ cla cong ty. Diéu nay s& mé ra kha ning ché tao nhiéu san pham khac tir cao su nano
compozit, ddng thoi cling gop phan dao tao mot doi ngili can bd ky thuat ¢ kha ning nim bat

cong ngh¢ va phat trién san pham tir cao su nanocompozit.



CHUONG 1
TONG QUAN
MOT SO CHAT PON NANO DUNG TRONG CAO SU

Cao su la mot loai vat liéu polyme dac biét trong do két hop do bén cao va kha nang bién
dang 16n. Tuy nhién, diéu nay chi xay ra khi cao su duoc ting cuong boi cac chat don. Ban
than cao su khong don kha mém va c6 do bén thap. Chinh vi vay cac nghién ciru vé don ting

cudng cho cao su duoc tién hanh tir 1au va lién tuc phat trién, tir cp d6 micro toi cap do nano.
1.1. So lwge vé 1y thuyét don cao su

Cao su don ting cudng dugc hiéu 1 mot luong chat don (pha phan tan) duoc dua vao nén
cao su (pha lién tuc) nhim tao nén hiéu qua ting do bén. Cac chat phan tan nay c6 thé 1a hop
chit vo co (than, mot sb oxyt), hitu co (mot sb polyme khac) hodc mot s6 chat khi. Trong
pham vi d& tai ndy s& gidi han trong cac chat don vo co. Day 1a 16p chat don dugc nghién ciru

nhi€¢u nhat va str dung rdng rai nhat trong cong nghiép cao su.

Mic du co ché ting cudng cao su bdi cac chit don van con phai tiép tuc nghién ctru va
tranh luan, nhung quan diém phé bién nhét 1a gitra c4c hat chat don va mach polyme ton tai cac
lién két vimg chic [1]. Anh huong cua chat don dén tinh chét co hoc cao su phu thudc vao sb
lugng cling nhu do bén cua cac lién két nay. Cac lién két gilra bé mit hat don ty 1€ thuan voi $6
luong lién két ngang trong mach polyme — polyme. Chiing phu thudc vao hai yéu t6: dién tich

bé mit va ban chét hoa hoc bé mat chéat don.

Trong cao su don gia cuong, cac hat don dugc coi la cac “vung cing”, con ban than cao
su 13 “ving mém”. Mic du mutc d6 ting cudng phu thudc vao tuong tac giita cac hat don va
cao su, mot yéu ciu co ban phai c6 1a kich thudc “ving ctmg” du nho, khoang duédi 1 um [2].
Vi kich thudce nho nhu vay, cac “vung ciing” s€ tao nén hi¢u ung tang cuong 16n, tham chi ca
trong trudng hop twong tac gitta nhat don va nén khong manh lim. Nguoc lai néu kich thudc
hat d6n 16n (vai micron tré 1én), hiéu tng ting cudng s& giam di du lién két cua chat don véi
nén kha bén viing. Theo [2], cac hat don 16n tao nén d6 cimg cho vat liéu cao su nhung ciing
tao nén nhitng vung tap trung Gmg suat, thuc diy su phat trién vét nat trong thé tich cao su.

Nguoc lai, nhitng hat kich thudc nhé ¢ “meso — nano” (10-100 nm) lai trng xur hoan toan khac
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trong nén cao su. Nho kich thuéce rat nho, cac phén tr chat don co thé tuong tac chat ché hon
v6i cac phan tir cao su, lam han ché d6 linh dong ctia phan tir cao su, nhit 13 ¢ cac bién dang
16n. Nho d6 sy xuét hién va phat trién vét nat trong cao su co thé giam di.

Anh hudng cua chit don dén do bén cao su c6 thé duoc biéu dién qua so dd phu thudc

ctia modun dong luc hoc G’ (dynamic modulus) vao bién dang [1].

Go

Vung lién két

REGION DUE TO gifra cac hat don

INTERAGGREGATE
INTERACTION Vﬁng lién két

1 £, an
cao su-chat don

T O i —
ADDITIONAL CROSS LINKAGE DUE TO

LOG MODUN TRUQT
LOG SHEAR MODULUS

2 RUBBER LINKAGES
HYDRODYNAMIC EFFECT DUE TO Hiéu ting thuy dong luc
CARBON BLACK :

cua cac hat don ran

PURE GUM MODULUS +__ Vungcao sunguyén chat

LOG BIEN DANG TRUQT

Hinh 1.1. So d6 phu thudc cia G’ vao d6 bién dang (giai thich trong bai viét).

Trong hinh 1.1, G’y va G’,, 1a gi4 tri modul dong luc hoc cia cao su (c6 don) ban dau va
dat gia tri 6n dinh sau khi bién dang. Ving 1 13 hiéu tmg do tuong tac giita cac hat don gay ra,
do d6 gia tri ndy s& nhanh chéng mat di khi miu chiu bién dang 16n dan. Gia tri G’,, 6n dinh
bao gdm ba thanh phan: Vung 2 do twong tac bén viing giita cac phan tir don véi cao su. Ving
3 1a hiéu Gmg thuy dong luc do cac hat don cimg nam trong nén mém (c6 thé coi cao su twong
tur chat 16ng) gy ra. Hiéu tng nay phu thudc hinh dang, d6 linh dong va ham lugng cua cht
d6n. Cudi cing, ving 4 13 modun ctia ban than cao su khong don.

Nhu vy, c6 thé thay rang su giam kich thude hat don dén mirc d6 “meso — nano” (dudi
1pm) s& tao nén hiéu tng ting cudng luc cho cao su dang ké. Ban chat ca sy ting cudng nay

khac co ban so véi sy ting cudng bang chat don thong thudng voi kich thude micro.



1.2. Mt s6 loai chat don nano (nano filler) va anh hwéng ciia chiing dén tinh chét cao su

Céc loai chat don vo co truyén théng thuc ra déu c6 thé ché tao & dang nano. Tuy nhién,
cac hat nano rat kho ton tai ¢ diéu kién binh thuong do chung thuong tu tap lai thanh tung tap
hop (aggregate, agglomerate) doi khi co6 kich thudc 16n t1 vai chuc micron. Tuong tac bén
trong cac tp hop nay nhiéu khi rat 16n, dén muc khong thé pha v chung trong cac cong nghé
gia cong cao su thong dung. Vi viy dudi day chi trinh bay mot sé chat don co thé duy tri duoc
kich thudc nano hodc co thé phan tan trong nén cao su dén kich thudc nano bing cac thiét bi

thong dung trong cong nghiép cao su.
1.2.1. Cacbon ky thuat

Cacbon k¥ thuat 14 loai chat don gia cudng phd bién nhét trong cong nghiép gia cong cac
vat liéu cao su k¥ thuat. Chang dwoc san xuét tir cac san pham dau mo theo cac phuwong phap

khac nhau nhu d6t khi trong 16, dt nhién liéu long trong 16 hodc bang cach phun v.v...

Mot sb chi tiéu k¥ thuét co ban ctia cacbon k¥ thuat nhu sau:

Kich thudc hat: T vai chuc dén vai trim nanomet
- Bématriéng:  Tai 150 —200m’/g

- Ham lugng oxy: Tu 0 t61 2-3%

- Ham lugng hydro:Duéi 1%

- CAu trac cta cacbon ky thuat: Pugc thé hién qua kha ning két tu tao tap hop cua cac
hat than. Cac chi tiéu nay thuong duoc danh gia qua do hut dau va thé tich riéng bicu
kién. Déi véi cacbon ki thuat dung cho cao su, gia tri ¢ hut ddu nam trong khoang
0,2 — 2 cm3/g, thé tich riéng biéu kién khoang 0,75 — 2 cm3/g. Céc gia tri trén cang
16m thi kha nang tao tap hop cang nho.

Trén thuc té, cacbon ky thuéat 1a loai chit don nano dugc st dung rong rai trong cac san
pham cao su k¥ thuat. N6 c6 anh huong ting cuong dén tit ca cac tinh chat co hoc va vat 1y
ctia cao su nhu: Céc tinh chat tré - dan hoi (dd cumg, modul), céac tinh cht bién dang — bén, cac
tinh chat co — dong hoc v.v.. Mac du vay, céac chét don nano khac van tiép tuc dyoc nghién ctru

tim toi dé thay thé mot phan hodc toan b cacbon k¥ thuét trong cac san pham cao su k¥ thuat.



1.2.2. Nanoclay
e Cdu triic nanoclay va silicat xép 16p [3]

Nanoclay 12 loai vat liéu silicat xép 16p voi cu tric tinh thé gdm 1 hinh bat dién & trung
tam véi nguyén tir Al hodc Mg kep giira 2 tim t&r dién do cac nguyén tir O, Si tao thanh. Loai
ciu trac nay dugc goi 1a 2:1. Chiéu day mot 16p khoang 1nm, con 2 kich thudc kia ¢ thé dat
t61 300-500 nm hoac 16n hon tuy thude vao loai silicat. Gitra cac 16p clay 1a céc cation kim loai
kiém hoic kiém thé (Li, Na, Rb, Cs) c6 thé d& dang thay thé. Trong hinh 1.2 trinh bay ciu trac

vai loai nanoclay.

a) Silicat xép I6p loai smectit (cdu triic 2:1)

O OH O
SiSisi ) Tam tr dién Si04 (b6 qua hinh bat
Si_ Si  Si dién Al hodc Mg ¢ gilra)
OH O OH c 4
N Na® Na*<€—— (Cation trao doi
" OH ©
Si Si Si
‘Si ‘Si ‘Si
OH O OH

b) kaolinite (cdu triic 1:1)

FVVVVYVVYY < Tam t dién SiO,
d <—— Tim bat dién AlO,(OH),

AAAARAAT

Hinh 1.2. So d6 cau trac vai loai nanoclay.

Khoang céch gitra 2 16p (ky hi€u 1a d) dugc duy tri bdi lyc Van der Van. Do trong khoang
cach niy co cac ion kiém hodc kiém thd nén nanoclay thuong cé tinh wa nudc: cac phan tir
nuéc kha nho co thé dé dang chen vao gitra hai 16p do luc gilr 2 16p véi nhau kha yéu. Tuy
nhién day lai 1a mot nhuge diém ciia naoclay khi ché tao PNC - cac polyme nén thuong c6 tinh
ky nudc cao, do d6 viéc dua cac phan tir polyme ky nudc vao gitra 2 16p nanoclay kha kho
khan va khoéng co6 loi vé nhiét dong. Mot sb nanoclay hay dugc su dung nhat 1a

montmorillonite, hectorite va saponite (bang 1.1).



Bang 1.1. Céu trac hoa hoc cua vai loai nanoclay.
(Loai smectit)

TT | Loai nanoclay Cong thirc hoa hoc
1 Montmorillonite | M,(AlyMg,)SigO,0(OH),
2 Hectorite MX(M6__XLiX)Si8020(OH)4
3 Saponite MXM6(Sig_XA1_X)020(OH)4
M - Cation hoa tri 1, x =0,5+1,3 - mic do thé déng hinh.

Mot vat liéu xép 16p khac 1a kaolinite. Khac véi nanoclay loai 2:1 néu trén, kaolinite chi
¢ cau tric 1:1. Nghia 1a trong 1 16p clay chi ¢6 1 16p tir dién SiO, kep véi mot 16p bat dién
AlO,(OH),. Gitra 2 16p clay khong co cac ion (cation hodc anion) tuong tu nhu nanoclay loai
2:1. Tuy vay do ton tai cac nhém OH trén bat dién va oxyt trén tir dién silicat, giira 2 16p xuét
hién cac lién két hydro kha bén vimg, va chinh cac lién két nay lam kha nang tach 16p cua
kaolinite bi gidm di. Vi vay, viéc hinh thanh compozit do cic phan tir polyme xen k& vao céac

16p kaolinite kho khan hon so véi nanoclay nhu MMT, hectorite v.v....

o Mot s6 dic trung co ban cua nanoclay.

Nhu d néu trén, trir kaolinite, cic nanoclay déu c cac ion v6 co trao d6i nim giira cac
16p cta minh. Pé c6 duge tinh chat mong mudn, cac ion trén cé thé trao doi voi mot sé hop
chat khac. Su trao d6i cation vo co véi cac cation hitu co c6 thé lam giam manh d§ wa nudc

cua clay, nho do6 tang kha nang tuong hop cua no6 véi cac polyme dang olefin.

Nhu vay dic trung quan trong nhit cta nanoclay 13 do thay thé cation (CEC). Chi s
nay noi 1én kha ning thay thé cac cation vo co trong clay véi cation hitu co. Pay 1a lugng
cation 16n nhit c6 thé thay thé dugc va dugce xac dinh bang mili duong lugng trén 1g hoic
100g (meq/g hodc meq/100g). Mic du vay, CEC dic trung cho dién tich trén 1 don vi khi
luong, do d6 trong hé SI né dugc do bang Culong/g (c/g). Pé chuyén ddi c6 1 meq/g = 96,5 c/g.

Duéi day 1a gia tri CEC cta mot sd loai nanoclay. (bang 1.2)



Bang 1.2. Gia tri CEC va kich thudc ctia mot s6 nanoclay [4]

TT | Loai nanoclay CEC, meq/100g DJ dai hat phan tan,
nm

1 Hectorite Na" 55 46

2. | Saponite Na" 100 165

3. | Montmorillonite Na" 119 218

4. | Mica tong hop Na* 119 1.230

Mot ddc trung quan trong khac cia nanoclay 1a khoang cach 2 16p, con goi la gallery hay
khoang cach d (d-space). Pdi v6i v6i cac nanoclay dang smectite (cdu trac 2:1) chua bién tinh,
khoang cach nay khoang 1nm, con véi dang kaolinite (cdu trac 1:1), khoang cach d khoang 0,7
nm [5]. V&1 khoang cach d nhé nhu vay, lai ¢6 tinh va nudc, nghia 1a khong tuwong hop voi da
s6 polyme, cac nanoclay néi trén kho c6 thé dung truc tiép dé ché tao PNC, ma phai qua bién
tinh hod hoc. Sau khi bién tinh hoa hoc, twong tac giira 2 16p nanoclay bi yéu di, khoang cach d
tang 1én, va chinh sy thay d6i khoang cach nay 1a mot trong nhiing tiéu chi quan trong nhat dé

danh gi4 su hinh thanh PNC.

Trong bang 1.3 13 su thay d6i khoang cach d ciia montmorilonite [5] khi duoc bién tinh

hoa hoc béng w-aminoaxit H,N-(CH,),.;COOH.

Bang 1.3. Su thay doi khoang cach d cia MMT phu thudc d6 dai o-aminoaxit (n)

S6 nhém (CH,) - n Khoédng cich d, nm
1,27
5 1,32
11 1,74
18 2,82

Bén canh khoang cach d, ty I¢ kich thudc cua clay ciing 1a mot dac trung c6 anh hudng
dén tinh chat vat liéu PNC. Véi nanoclay 1a vat li€u chi ¢6 1 kich thudc cd nanomet, ty 1¢ kich
thude duge xac dinh bang ty 16 kich thude khong nano trén kich thude nano. Vi loai nanoclay
phd bién nhat hién nay 1a MMT, ty 1& ndy dao dong trong khoang 200-1000. [4]. Tuy nhién
mirc 46 anh hudng cua ty 1& kich thudc thé hién rd hon ¢ ham luong don thip (khoang 1%).

[4].



1.2.3. Oxyt Silic SiO;, (Silica)

Bén canh cacbon k¥ thuat, Si0, 1a mot trong nhitng chit don duoc sir dung rong rai nhét
trong cong nghiép cao su. Vi du riéng & My hang nim can dén 277.000 tin silica dé dung cho
cong nghiép san xuét 15p 6t6. Theo [6] ty 18 silica dung trong 16p xe “green tire” 1én t&i 86,5 kg

trén tong trong luong 230 kg vat lidu cao su.

So véi cacbon ky thuét, vi¢c st dung silica trong cao su lam giam cac ton hao tré, dan
dén giam toa nhiét trong qua trinh chiu tai trong dong ctia san pham cao su k¥ thuat. Diéu nay
dic biét quan trong trong san xuét 16p xe 6t0, vi né lam giam tro Iyc khi lan va gitp tiét kiém
nhién li¢u [78]. Mat khéc silica twong tac véi cao su kém hon so véi cacbon ky thuat, lai kho
phan tan hon trong nén cao su. Két qua Ia hiéu qua ting cuong cao su cia silica kém hon so

va1 cacbon ki thuat

Mic du vay, ké tir nhirng nim 1990, mot sé hing san xuit 16p xe & Chau Au di tap
trung nghién ctru st dung SiO, kich thudc meso — nano.Nho nhitng tién bo trong tong hop va
bién tinh silica, dd co thé ché tao dugc céc hat silica kich thudc nano. Mot phuong phép hi¢u
qua dé ché tao nano — SiO, 1a phuong phap sol — gel. Theo phuong phap nay, SiO, duoc két
tua tu thay tinh long va céc chét tro phan tan, chit hoat dong bé mat. Cac chat nay co6 tac dung
kiém soat qua trinh két tu va 1on dan 1én cua céc hat Si0, két taa. Theo [9], cac hat Si0, két tua

phat trién qua 4 giai doan

Trudc tién 13 hinh thanh cac hat so cip tir cac mam trong phan tng két tia. Cac hat nay
¢6 kich thudc rat nho, khoang duéi 100A. Céc hat so cép vira 16m 1én vira két tu v6i nhau tao
thanh cdc hat thir cap. Qua trinh ndy goi 1a phat trién khéng ché dong hoc (reaction — limited
kinetic growth). Cac hat thir cap (aggregate) thuong tu tdp khoang 10 — 100 hat so cip va ¢o
kich thudc toi 10pm. Lién két bén trong cac hat thir cAp thuong 1a lién két hoa hoc, rat viing
chéc. Trong giai doan th ba, cac hat thi cép lién két voi nhau tao nén cac ciu tric
agglomerate ¢ kich thudc dén vai chuc micron. Cac agglomerate co lién két bén trong kém
bén ving hon, do d6 chung d& bi pha v trong qua trinh gia céng cao su. Cudi cung, trong qua
trinh say kho, cac agglomerate c6 thé tap hop lai thanh cac ciu tric x6p va dé bi pha v&

(cluster)



Viéc str dung hop 1y cac chat hoat dong bé mit trong qué trinh sol — gel s& gitip kiém soat

qua trinh phat trién cua cac hat SiO,, tir d6 s& thu duoc cac hat nano SiO,.

Phuong phap sol — gel ciing c6 thé ap dung dé ché tao nano SiO, truc tiép ngay trong cao
su (insitu) [10]. Theo cach nay, cao su d3 luu hoa so bd duoc cho truong nd trong chit tién
silica (vi du tetractoxy silan), sau d6 cho thily phan (hodc alcol phan) ca hé thong dé tao SiO,

dang nano (xem so do)
Si (OC2H5)4 + 2H20 f SlOz + 4C2H5OH

Bang cach ndy, cac hat nano SiO, hinh thanh c6 thé gin truc tiép 1én mang cao su thong

qua cac lién két hoa hoc va tao do phan tan rit cao.
Néu phan tng duoc tién hanh khi c6 mat chét tro lién két khac (vidu
v - mercaptopropyl trymetoxy silan hodc bis —trietoxysylylpropyl tetrasulphid)

thi kich thudc hat SiO, tao thanh s& nho han so vé6i khi khong c6 chat tro lién két: Tur 15 —

17 nm ha xubng con 3 — 4 nm.

Theo mot cach khac, silica c6 thé két tia trong cao su chua luu héa ciing theo so dd

trén [11]. Nhu vdy qué trinh ché tao nano SiO, insitu c¢6 thé c6 hodc khong co chat tro lién két
1.2.4. Chat don luéng pha (dualphase) cacbon — silica.

Vit liéu ludng pha cacbon — silica (LPCS) duoc tao thanh bang cach két tu cac tdp hop
silica trén cac phan tir cacbon k¥ thuat. Trong vat liéu nay cac tap hop (aggregate) co chira ca
hai pha: cacbon va SiO, [12]. Cac tip hop ludng pha nay c6 kha ning lién két v6i cao su nén
t6t hon so voi hon hop thong thuong cacbon — silica ¢6 cung ham lugng SiO,. Tuong tac giita
cac hat don ciling nho hon so véi cacbon hoac Si0, don thuan. Viéc tron hdn hop LPCS tdt voi
cao su s& lam san pham cao su k¥ thuat c6 d6 chiu mai mon (uu diém cua cacbon ky thuat)
ddng thoi c6 do toa nhiét khi bién dang nho (wu diém cua silica) so vai khi sir dung ting loai

chat don riéng biét [13]

Theo [12], tiy thudc vao loai cacbon k¥ thuat lam nén dé két tu silica, cac thong sb ky

thuat chinh cua LPCS nhu sau (c6 so sdnh vdi cacbon ky thudt va nano silica)



Bang 1.4. Mot s6 chi tiéu ky thuat cua LPCS [12]

TT | Chi tiéu k§ thuat LPCS le};gzn Sﬂilf;‘is‘ﬂ
1 Ham luong silicon, % 3-5 0,08 98

2 Ham luong cacbon, % 86-90 97 -

3 Dién tich bé mit, m*/g 100-200 | 118-120 | 250-300
4 Hap thu n — butyl phtalat, m1/100g 103-104 101 -

Céc nghién ciru sau hon vé hinh thai hoc ctia ciia LPCS cho thay cac phan tir silica nam

lan trong cac aggregate ctia cacbon k¥ thuat va co6 kich thudc trong khoang 0,4 — 4 nm, tuy

thudc phuong phéap xéac dinh [12].

1.2.5. Oxyt kém ZnO

Oxyt ké€m ciling 1a mdt phu gia quan trong dugc sir dung rong rai trong cac san pham cao
su k¥ thuat. ZnO nano c6 thé duoc diéu ché tir Zn kim loai trong pha hoi [14] nhu sau: Zn kim
loai duoc cho bay hoi roi 1am lanh dot ngdt trong O,. Hoi ZnO s¢ tao mam va ngung tu thanh
hat ZnO nano. Cac hat nay khong x6p va c6 bé mit rat sach. Trong qua trinh ngung tu, cac hat
c6 thé két ty tao cac tap hop yéu, kich thudce ¢ 10pm. Bang cac phuong phap nghién thich hop

c6 thé thu dugce cac hat ZnO kich thude tir vai nm dén vai trim nanomet. Dudi day la mot )

chi tiéu k¥ thuét ctia ZnO nano cho hing KIA san xuét [14]

Dang tinh thé:

C& hat trung binh:

Dién tich bé mit riéng (BET):
Khdi lugng riéng do:

Khéi lugng riéng that:

hexagonal

36 nm
15-45 m%/g
0,15 g/em’

5,6 g/em’
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Oxyt kém ZnO nano ciing c¢6 thé ché tao dudi dang hé phan tan véi cac chat phan tan vo
co, vi du polyme v6 co c6 nhém OH [15]. Bing cach nay c6 thé c6 hé phan tan ZnO nano bén
vitng (khong két ty, khong gel hoa) trong mot thang ¢ nhiét do dudi 40°C

Trong mot sd truong hop can giam hoat tinh xtc tac clia nano ZnO, ¢ thé phu 1én bé mit
cac hat ZnO mot 16p kém aluminat (ZnAl,O)day khoang 4-5 nm. Sau khi phu ZnAl,O,, kich
thude hat ZnO c6 thé dat 50 — 60 nm. Lp phu c6 tic dung giam hoat tinh xtc tic nhung van
giit duoc kha niang hip thu tia UV cao cta ZnO, ddng thoi ting mirc d6 phan xa anh sang thiy
duoc ciand [16]

Zn0O nano cling co thé duoc bién tinh bé mat dé dat duoc su phan tan tbt trong nén nao do.
Vi du ZnO duoc pha mot 16p polymetylmetacrylat s& tao phtic poly (zincmetacrylat) trén bé
mit. Nho 16p phic ndy ZnO c6 thé phan tan t6t va bén trong cac hé nudc [17]

1.2.6. Canxi cacbonat CaCQO;

Canxi cacbonat 13 mot chit don dugc sir dung trudc hét 1a dé giam gia thanh san phém.
Tuy nhién ddi véi mot sd loai cao su két tinh CaCOs c6 tac dung lam qua trinh gia cong dé
dang hon (dé can, dé dun, dién dﬁy khuon tét). Mic du vay néu lugng CaCO; qua nhiéu, nd

con co thé 1am giam tinh chét co hoc cua cao su. [18].

Viéc sir dung nano CaCOj; 1am giam dang ké ham lugng CaCOs ding trong cao su trong
khi van bao dam cac tac dong tich cyc cua no. Do do da co nhiéu nghién ciu ché tao nano
CaCO; dat két qua. Vi du hing READE d3 ché tao nano CaCOs bing phuong phép két tia hoa

hoc. San pham cé cac théng sd ki thuat sau. [19].
Dang tinh thé: hexagonal
Kich thude hat: 30 nm
pH dung dich bao hoa: 9,3
DG sach: 98%

Ty trong that: 2,7 — 2,71
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bé tang do 6n dinh, dé phan tan cda hat nano CaCOs;, c6 thé phu bé mat béng chit on
dinh hoic tro lién két. Vi du trong compozit PP/CaCOs3, (10 % CaCOs theo thé tich) da st dung
hat CaCOs kich thudce 40-50 nm duoc phu béng axit stearic hoac chét tro lién két silan [20].

O trong nudc, di c6 mot sd nghién ciru ché tao nano CaCOs bang phwong phap két tia
[21,28]. Canxi cacbonat ( CaCO ) véi kich thudc nano duoc tong hop tai Khoa cong nghé Hoa
hoc, Truong Pai hoc Bach khoa Ha Noi. Pé dat kich thudc nano, trong qua trinh ché tao
CaCO, da sir dung chat bién tinh bé mit 13 axit stearic( cong thirc hoa hoc C,,H,, COOH ) va
chét trc ché két tinh tripolyphotphat nattri.

Da khao sat 3 loai CaCOj,:

- CaCO, so cép, khong xir Iy, khong bién tinh (t- CaCO,)

- CaCO, c6 xur ly nhung khong bién tinh ( n- CaCO,)

- CaCO, c6 xtr Iy, c6 bién tinh bé mit ( ns - CaCO )

Mot s tinh chat dic trung cia CaCO, dugc trinh bay trong bang 1.5.

Bang 1.5. Mot s6 dic trung cua 3 loai CaCO ;.

TT Chi s6 t- CaCO, n - CaCO, ns - CaCO,

1 | Kich thuéc hat, nm 1000 - 5000 40 - 50 40 — 50( bé rong)
150 — 200(bé dai)

2 | Hinh thai Dang khoi 1ap Dang khoi 1ap Dang que

phuong phuong
3 | Dién tich bé mdt, m* /g 3,1 6,2 22,5
4 | Ham luong CO,,% 99,7 99,4 97,2
Do am, % 0,5 0,5 0,2
6 | Phan tan trong HC1, % 0,001 0.001 <2,6
7 | Khdi luong riéng, g/cm’ 2,71 2,30 0,98

Can nhan xét réng, do céc hat nano ndi chung, trong d6 c6 CaCO,, ludn c6 xu hudng két
tu lai thanh cac tip hop( aggregate)bén vitng v6i kich thudce 16n hon nhidu so véi cac hat so

cap, do d6 viéc danh gia kich thudc hat so cap ludn luén kém theo sai s6 16n. Vi vay dé so
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sanh, da st dung mot sé phuong phap danh gia khac nhau khi xac dinh kich thudc hat( bang
1.6).

Bang 1.6. Kich thudce hat CaCO , xac dinh theo cac phuong phap khac nhau.

Méu d504DLS dTEM/SEM( dXRD dBET Mﬁf d6 tép
(nm) nm) (nm) (nm) hop(so hat trong
1 cum)
t- CaCO, 6200 | 2000 80 716.85 16-77
n - CaCO, 2.280 40-50 51.37 420.56 22-57
ns- CaCO, 280 40-200 40 272 5-7

d - Xac dinh phan bé kich thudc hat bang quét LASER

d v > Ay se - Xéc dinh kich thude hat bang XRD va TEM/SEM
d ., - Xéac dinh kich thude hat theo cong thirc

d

6
wr= — 10° (nm)
pSs
Trong do: p,s — khdi lugng riéng va dién tich bé mat riéng.
C6 thé thiy t - CaCO, c6 kha ning két tu cao hon hin so véi ns - CaCO,, dong thoi
kich thudc ciing 16n hon. ns - CaCO, c6 kha ning phén tan tot( chi ¢6 5 — 7 hat trong 1 tap

hop) kich thude nho hon 1 zm, do d6 c6 thé sir dung dé ting cuong tinh chit cao su.
1.2.3. Tinh chdt ciia cao su nanocompozit

Viéc dua chat don nano vao di lam thay ddi co ban tinh chit cao su. Nhu da néu trén, voi
kich thudc di nhé (dudi 1 pm), cac hat chat don co thé tao nén hiéu qua ting cudng rat 16n, ké
ca truong hop tuong tic giita bé mat chat don va nén cao su khong da manh. Khi nghién ctru
sy hinh thanh va phat trién cua hat silica, cac tac gia [9] da phan ra 4 loai cAu tric v4i ¢ hat
khac nhau. Nhitng cdu trac nay c6 anh hudng khac nhau dén tinh chit co hoc cling nhu tinh
chét gia cong ctia hdn hop cao su. Cac hat so cp co kich thude rat nhé (dudi 100 nm), bé mat
tiép xtc voi cao su rat 16n va co vai tro chii dao trong viée twong tic voi nén cao su. Néu phan
tan tot, chinh céc hat nay s¢ tao ra su thay doi nhay vot vé tinh chét co hoc, ca tinh va dong.

Nguoc lai, d6i v6i nhitng tdp hop 16n hon thi hiéu qua ting cuong thap do cac lién két ndi hat
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yéu. Bén canh d6, su pha v& cac tap hop trong qua trinh gia cong s& doi hoi nhiéu nang luong

va tang gia thanh san pham cudi cung.

Trong cong trinh [22] cac tac gia dd so sanh tinh chit cia hé NR/BR c6 don nanoclay,
silica bién tinh TESPT va cacbon k¥ thuat. Co thé nhan thiy véi co ché tic dung va ciu tric
khac nhau cta cic phu gia nano ma anh huéng cua ching dén tinh chat cao su nanocompozit
cling rat khac nhau. Nanoclay (c6 bién tinh hitu co) tao ra vat liéu c6 do bén kéo, modun 100%
va 300% cao nhét, d gian dai khi dat 16n nhat. (bang 1.7). Diéu nay duoc giai thich 1a do sy
tach 16p dan dén dinh huéng cao theo hudng kéo ciia cac phan tir nanoclay ciing nhu do mat do
lién két cao trong cao su. Hon hop cao su chira nanosilica c6 do gidn dai khi dut khé cao duogc
giai thich 14 do sy truot ctia phan tir trén bé mit hat SiO..

Bang 1.7. Mot s6 tinh chzit co hoc ctia hon hop cao su NR/BR
v&i cac chat don nano [22]

NR/BR NR/BR NR/BR NR/BR
TT Chi tiéu Vo1 cacbon | V&1 Si10, V(’in Si0, Vi
ky thuat bién tinh | nanoclay
1 | Modul 100%, MPa 0,85 0,69 0,70 1,47
2 | Model 300%, MPa 1,60 1,33 1,46 2,47
3 | Po bén kéo, Kgflem® 51,08 46,5 48,27 100,81
4 | Do gian dai khi dut, % 838 1001 879 1230
5 | Nang lugng x¢, Kgf/cm 6,19 4,52 7,09 8,63
6 | Toc do mai mon, mg/rev 0,70 1,23 1,09 1,08
7 | Bién dang du, % 7,10 25,5 18,06 17,65

Trong khi @6, kha ning chiu xé cao ctia cac hdn hop c6 nano Silica, nanoclay dugc coi
1a két qua cta sy phan tan tot cac hat dén kich thudc nano, tir d6 sy tip trung tmg suét tai dinh
cac vét niit nho di nhidu. Do bén mai mon cta hdn hop co cacbon ky thuat 1a cao nhit ching to
twong tdc cacbon — cao su manh nhét, con tuong tac SiO, — cao su yéu nhét. Vi vay, khi bién
tinh SiO, bang TESPT (14 hop chit c¢6 luu huynh), 46 chiu mai mon ctua hdn hop cao su di

duoc cai thién, twong duong vai hdn hop co nanoclay.

14



Tuong tac giita chat don nano va cao su ciing dugc danh gia qua gi tri bién dang du va
vong tré (hysteresis). Cac gia tri ndy cang nho c6 nghia 13 twong tic cao su — chat don cang

manh. Gia tri vong tré xép theo gia tri nhé dan ddi véi cac chat don duoc khao sat nhu sau:
Silica > Silica bién tinh > nanoclay > cacbon k¥ thuat

Thir tu ndy ciing phu hop gia tri bién dang du (bang 1.7), chung to lién két giita cacbon

ky thudt v4i cao su van 1a manh nhat.

Viéc dua chit don nano, vi du SiO, vao cling anh huong dén trang thai két tinh cta cao
su, dic biét 1a két tinh xay ra khi kéo gidn. Trong cong trinh [23] céc tac gia dd nghién ctu
trang thai két tinh khi kéo gidn mau cao su tu nhién c6 nanosilica théng qua hai chi tiéu 1a d6
khuc xa kép va do tré trong qua trinh kéo — théo tai. Két qua cho théiy tdn tai mot gia tri téi han
ctia ham luong nanosilica (5 p.t.1) ma dudi d6 nanosilica thiic day rd rét qua trinh két tinh NR
khi kéo gidn. Qua gidi han nay, nanosilica khong thuc ddy su két tinh nira, tham chi giam nhe
murc do két tinh. Sy thuc ddy qua trinh két tinh khi kéo gidn c6 thé 13 do nanosilica gitp cho su
dinh hudng cac “ving cimg” dé dang hon, dan dén sy dinh huéng chung ctia mach phén tir
tang 1én. Tuy nhién khi ham lugng don qua cao, sy dinh hudng va két tinh cao su giam xuéng,

c6 thé do 2 nguyén nhan:

- Khi nhiéu hat don, khoang cach trung binh giita cdc mach phan tir polyme ting 1én dan

dén giam mirc d6 khau mach phan tu.
- Khoang cach phan tir ting 1én lam chung kho xép lai gdn nhau hon dan dén kha ning
két tinh giam.
Nhu vay cé thé théy rﬁng, muc d6 két tinh cao su NR chi dat duoc gia tri 1on nhét khi

ham lugng chat don nano dat dugc mot gia tri tdi wu.

Mic du c6 rat nhiéu yéu t6 anh huong dén tinh chit cao su nanocompozit (bé mit riéng
ctia chat don, mic d6 phan tan, ham lugng don thyc té co anh huong dén tuong tac pha v.v...),
c6 thé quy vé hai yéu té chinh: Tong luong lién két pha cao su — don va ban chat, sb luong cta
tac nhan tao lién két pha. Vi vay, khong phai tit ca cac tinh chat cao su nanocompozit déu
duoc cdi thién khi dung chat don nano, tham chi mot so tinh chét c6 thé kém di. Vi du khi dua

nanosilica vao cao su ty nhién, cic tinh chat nhu d§ bén kéo, nang lugng pha huy, dd bén xé,
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dd cung tang 1€n 1o rét. Trong khi d6 céc tinh chat khac nhu d6 gian dai khi duat, tinh chiu moi,
d6 nén du lai kém di [24]. Tuong tu, khi st dung nano ZnO dé gia cudng cho hdn hop cao su
NR/BR, d6 bén kéo, modun 300%, do cung thay doi khong déng ké so vé6i khi sir dung ZnO
thong thuong (bang 1).8 nhung do bén xé, do chiu mai mon ting dang ké. Pang chi ¥ 13 cac

dic diém nay van giit nguyén sau khi hdn hop chiu 1do héa nhiét (100°C, 24h) [25].

Bang 1.8. Anh hudng ctia nano ZnO dén tinh chat hdn hop cao su NR/BR [25]

TT | Tinh chat Cao su voi Cao su voi
nano ZnO Zn0 thuong
1 | B nhét Mooney 84,2 84,1
2 | Bd cung, Shore A 66 65
3 | Db bén kéo, MPa 22,5 21,1
4 | Modun 300%, MPa 9,9 9,0
5 | Po dan dai khi dut, % 600 564
6 | Do bén xé, kN/m 103 92
7 | D6 nay, % 44 45
8 | P6 mai mon Akron, cm’/1,61Km 0,076 0,090
9 |L3o héa 100°C, 24h
- Thay ddi d6 bén kéo, % -8 -10
- Thay dbi d6 dan dai, % -24 26
- Do bén xé, kN/m 91 71
- D6 mai mon Akron, 0,127 0,151
cm’/1,61km

Viéce str dung cao su don nano ZnO trén vao 16p xe thir nghiém cho thay sy cai thién rd
rét: So véi 16p xe dung cao su véi ZnO thong thudng, 16p thir nghiém c6 khoang chay trung

binh cao hon t61 4000 km ( 69647 km so v&1 65548 km).

Phuong phap dua chat don nano vao cao su ciing ¢6 anh huong dén tinh chat ciia cao su
nano. Khi nghién ctru tron hgp nanoclay vao cao su ty nhién, cac tac gia trong nudc (Dd
Quang khang va cs., Hoang Nam va cs.) dd nhan thay anh hudng nay [26, 27]. Viéc can trén
tryc tiép cao su va nanoclay tuy c6 tang tinh chat cta hdn hop cao su mot chut nhung khong
dang ké. Ca hai nhom tac gia déu cho rang khi can tron cao su clay thong qua mot dung moi
hoa tan hai cdu ttr thi s& co su tang dot bién vé& do bén kéo: toi 8% [27] hoac giam manh do

gian du téi gan 70% [26].
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Két luan

Céc chit don nano dung trong cong nghiép cao su kha da dang va dang trd nén phd bién.
Chung van duoc sir dung & dang micro, nhung khi dugc phan tan dén mirc d6 nano thi méi c6
nhirng hi¢u qua dang chua y.

Viéc dua cac chét don nano vao cao su la mot van dé 16n, quyét dinh sy hi€u qua ctua chét
d6n nano. Tuy nhién khong c6 nhiéu tai liéu cong bd vé van dé nay. Nguyén nhan 1a day 1a bi
quyét cong nghé nén khong c6 cong bd. Chinh vi vay van dé dua cac chit don nano vao cao su

can dugc chu y nghién cuu.
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CHUONG 2

DANH GIA MOT SO CHAT PON NANO DUNG CHO CAO SU
HIEN CO O VIET NAM

Chat d6n nano dung cho cong nghé polyme noi chung va cao su noi riéng ¢ thé phan
chia thanh cac nhom sau:

— Chét don c6 ca ba kich thude déu 13 & nanomet, thuong 1a c4c loai hat (nanoparticles).
Vi du cua loai chit don nay la cac oxyt (ZnO, TiO,, SiO,) hodc cac mudi vo co khac (ZnSOy,

CaCos;...).

— Chét ddn c6 hai kich thude 1a nano, con kich thudce thir ba ¢ thé t6i ¢& micromet, vi

du nhu 6ng cacbon (cacbon nanotube), cac loai ria (wisker) tir mdt s6 kim loai va oxyt.

— Chét don chi c6 mdt kich thude nano, con hai kich thudce kia 16n hon. Chéat don loai

nay thuong 13 cac nanoclay, trong d6 da sd 1a cac loai silicat xép 16p.

Viéc sur dung céc chit don nano da dua lai mot s tinh chat vuot trdi cho vat lidu polyme.
Tuy nhién, do ban chit da dang cta phu gia nano néu trén, anh hudng cta chiing dén tinh chat
vat li¢u cling rat khac nhau. Vi vay, dé ¢ co s& lua chon chit don nano thich hop, dé tai da

tién hanh danh gia mot s6 chat don nano phd bién cho cao su.
Hién nay trén thi truong Viét Nam c6 thé c6 nhitng loai chat don nano sau cho cao su:
— Loai nhap tir nudc ngoai: mot s6 loai nanoclay bién tinh va khong bién tinh.

— Loai trong nudc ché tao duoc: bao gém Si0,, Ca0; va mot sb nanoclay nhéap (khong

bién tinh) dugc bién tinh trong nudc.

Duéi day la két qua danh gia tinh chit mot sd chit don nano hién c6 trén thi truong Vit

Nam
2.1. Chat don nano nhap.

Chét d6n nano nhap duoc danh gia trong nghién ciru ndy bao gdm mot sb loai nanoclay

sau.:

— Nanoclay I.28E ctia hing Nanocor (M¥), 1a loai montmorillonite bién tinh bing

octadecylamin.
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— Nanoclay I.30E cta hing Nnocor (M¥), 13 loai montmorillonite bién tinh bang mubi

amoni-octadecyl.

— Nanoclay Cloisite Nat+ cua hang Southern clay product (M¥), 14 montmorillonite

khong bién tinh.

— Nanoclay PGW ctia hing Nanocor, 1a montmorillonite khéng bién tinh.
2.1.1. Nanoclay I128E, I30E va PGW
2.1.1.1. Gian d6 nhiu xa Ronghen (XRD)

Mic dau XRD la phuong phap kha tSt va ngan nhu duy nhit(bén canh kinh hién vi dién
tir truyén qua TEM) cho phép danh gia khoang cac giita cac 10p clay dé tir d6 khang dinh su
xen k& nhung khong thé néi dwoc nhiéu vé& su phan bd cac khoang cach nay trong
nanocompozit. Hon nita, mot sé khoang cac 16p ban dau khong thé hién dugc trén phd nhidu
xa. Do vay nhiing két luin vé co ché hinh thanh nanocompozit dya trén phd XRD méi chi co

tinh chat dinh tinh.

Trén hinh 2.1 14 gian do nhiéu xa tia X ctia 3 loai clay: khong bién tinh (PGW) va bién
tinh(I28E va I30E).
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Hinh 2.1. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia nanoclay
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Tir gian d6 XRD xé4c dinh dugc khoang cach d cia PGW bang7,16 A°; 128E bang
26,33A va I30E bang 23,88 A°. chiéu day tinh thé, tinh theo cong thirc Scherer, véi PGW
khoang 217 A°; 128E: ~313 A° va I30E: ~80 A°. Véi cac chiéu day tinh thé nhu trén, s6 16p
clay ciia PGW 13 217/7.16 = 30 16p, I28E-12 16p va I30E -4 16p(xem bang 2.1)

Bang 2.1. Cic thong sb dic trung cua céac loai nanoclay

Thong s6 PGW 128E I130E Cloisite
Na”
Khoéang cach d(A°) 7.16 26,33 23,88 12,1
Chiéu day tinh thé t(A ) 217 313 80 315
S6 16p n 30 12 4 26

Nhu vy qua trinh bién tinh di 1am giam khoang cach d, giam sb 16p va 1am thay d6i

trang thai tap hop cua nanoclay.
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2.1.1.2. Pho hong ngoai (FTIR)

Ph6 hong ngoai (IR) cta cac nanoclay dugc trinh bay trén hinh 2.2. Phé IR cia PGW, do
khong c6 chit bién tinh nén khong c6 cac pic dao dong ciia nhom —CH,. Trong phd ciia 128E
va I30E, pic ¢ s6 song 2920 va 2850 cm™ 1a do dao dong kéo gidn khong ddi ximg (v,s.CH,) va
d6i xtmg ((vs.CH,) ctia nhém CH,; pic & s6 song 1473 cm™'1a do dao dong udn ciia nhom CH,
(8.CH,). Khi mat do xép chit ting, dao dong khong ddi xtmg v,..CH, dich chuyén vé sé song
2922 em™ ching to dang gauche doc theo mach ankyl ting dan.

10—

09 r

0.8

0.7

0.6

0.5
04l 1473
3(CH,)

Trasmittance (%)

0.3 [

0.2

0.1 vs(CH,)

2922 V,s(CH,)

00 T T T T T T T T T T T T T
1400 1420 1440 1460 1480 1500 1520 1540 2820 2850 2880 2910 2940 2970 3000

wave number (cm™")
Hinh 2.2. Cac pic dao dong ciia CH, trong phd FTIR ctia nanoclay
Dao dong udn 8.CH, rat nhay cam véi twong tac giita cac mach va sy xép chat, nam trong
khoang 1466-1473 cm™. Pic dao dong ubén 8.CH, cua I28E, I30E xuat hién & 1473 cm™ cho
thdy sy trat ty ciia mach ankyl. Tir day ciing thdy rang dic tinh ciia mach chét bién tinh trong

clay tuong tu nhau. Ching chi khac nhau ¢ trang thai tap hop cua cac 16p clay.
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2.1.2. Cloisite Na ™.

Cloisite Na* 13 loai nanoclay khong bién tinh, do d6 c6 thé dugc bién tinh hitu co dé co
kha ning tuong hop tét hon véi cac polyme. Tir nhan thirc nay di tién hanh khao sat ky hon

mot sd tinh chit dic trung cho Cloisite Na* .

2.1.2.1. Gian d6 nhiéu xa Ronghen

Hinh 2.3. Gidn d6 nhiéu xa tia X cua Cloisite Na*.

Tir hinh 2.3 ¢6 thé nhan thay rang, khoang cach co s¢ cta Cloisite Na* thwong mai 1a
12,1 A°.

Theo cong thurc Scherer : t= 0.95.4/ B cos 6
Trong d6 : t- DO dong tinh thé
A - Budc song tia X
6 - Goc Bragg
B- Bé rong peak( di chuan hod), dugc xac dinh theo cong thirc
B’= B:-B?
Véi Bg va Bg, 1a bé rong peak ctia mau va cua vat liéu chuan

Co thé tinh ra d6 day tinh thé Cloisite Na* 13315 A° va sd 16p la:

Trong d6: d —khoang céch co sé cua nanoclay

Céc sb lieu duoc tap trung vao bang 2.1.
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2.1.2.2. Phén bd kich thudce hat.

Thong thudng cac phu gia nano khong ton tai & dang cac hat riéng r&. Cac hat ban dau(
con goi 1a céac hat so cap) c6 xu hudng két hop lai thanh cac hat thir cip véi kich thude 16n
hon, hay con goi 1 aggregate. Lién két bén trong cac aggregate nay kha chit ché véi ning
luong lién két 16n, khé bi pha huy boi cac luc gia cong nhu can, nghién. Cac aggregate lai co
thé tap hop lai thanh agglomerate véi lién két noi twong ddi yéu, co thé d& dang bi pha v khi
gia cong vat liéu. Kich thudc cac agglomerate c6 thé 1én téi vai chuc micromet hodc 16n hon.
Vi vay xdc dinh phan bd kich thudce hat cua vat liéu c6 thé so bo danh gia trang thai cta chét

don nano.

Duéi ddy 1a d6 thi phan b kich thudc hat cua clay Cloisite Na*

Differential Volume

Volume (%)

P sanunnnnnisii ’ﬂ il . | h [

| S . ' |
04 08 1 2 4 6 10 20 40 80 100
Paricle Diamster (um)

Hinh 2.4. D thi phan bd kich thudc hat cia cloisite Na*

Tir d0 thi trén c6 thé xac dinh cac phan doan chinh ciia hat Cloisite Na" nhu sau:

<3,36 | 3,36- 6,93- 12,47- | 19,27- | >26,97
Khoang kich thudc um 6,93 12,47 19,27 26,97
% 10 15 25 25 15 10
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Mot sb tinh chit vat 1y khac cua Cloisite Na * duge trinh bay trong bang sau (bang 2.2).
Bang 2.2. M(t s6 tinh chat vt 1y cta Cloisite Na*

TT Tinh chat Don vi tinh Gia tri
1 | Khoi lugng riéng g/em’ -
2 Ham luong MMT % 99.0
3 | Khéi lugng mat khi nung % 15,0
4 D0 truong trong nudc ml 19
5 CEC Meq/100g 92,6
6 Khoang cach d nm 12,1

2.2. Panh gia mdt s6 diic trung ciia phu gia nano ché tao trong nudre.

Hién nay trong nudc chua hinh thanh san xuat cac phu gia nano ¢ quy mo cong nghiép.
Tuy nhién da c6 mdt s6 nghién ctru cho thay kha nang ché tao cac san pham nay & nudc ta la

rat 1on. C6 thé ké dén mot sb hudng sau:

- Bién tinh mét s6 loai clay bang cac chat bién tinh hitu co.

- Ché tao hoac bién tinh mot $6 oxyt kim loai, vi du Si0O,, hodc mubi nhu CaCO ;-

Trong nghién ciru nay, ching t6i da danh gia hai loai phu gia nano ché tao trong nuéc 1a
clay liy tir moé Tam b6 — Dilinh — Lam dong( sau day goi tat 1a Clay Dilinh) va SiO,, ciing
nhu Clay nhap (Cloisite Na*) bién tinh.

2.2.1. Clay Dilinh

Clay Dilinh 1a mét loai khoang v co véi thanh phan chinh 13 montmorillonite(MMT),

ngoai ra con c6 mot sd thanh phan khac nhu caolinite, quatz, v.v..(bang 2.3).
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Bang 2.3. Thanh phan khoang cia clay Dilinh nguyén liéu.

TT | Tén khoang % Khoi lugng
1 | Kaolinite 15
2 | Montmorillonite 65
3 | Quartz 5
4 | Khac 15

Thanh phan hoa hoc cia clay Dilinh trinh bay trong bang 2.4.

Bang 2.4. Thanh phan hoa hoc cua clay Di linh nguyén liéu

TT Thanh phan hoa hoc Clay Di Linh
1 Si0,, % 53,8
2 Al,O3, % 9,0
3 Fe,03, % 0,7
4 Ca0, % 0,85
5 MgO, % 1,5
6 Na,0, % 1,0
7 K503, 0, 0,042
8 SO;, % 2,37
9 Khoi luong riéng, 2,37

g/em’

Mot s6 tinh chat khac cta clay Dilinh cling dugc trinh bay trong bang 2.5.

Bang 2.5. Mot s6 tinh chat cua clay Di linh

TT | Tinh chat Don vi tinh Gia tri
1 Khéi luong riéng g/cm’ 2,37
2 Khoi lwong mat khi nung % 14,7
3 D¢ truong trong nudc ml 30,5
4 CEC Meq/100g 50,2
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Bén canh nhitng phan tich hoa hoc vé thanh phan khoang va hoa hoc ciia clay Dilinh, d4
xac dinh phd XRD dé danh gia khoang cach d ciia nguyén liéu nay, dong thoi xac dinh kich
thudc hat cua chung. ( hinh 2.5,2.6)

a
0 |lIIIII]II![IIIIIfll]lFll’llll]HlllIIII'IIIIIHIllllll'lIll]lllliIllllllIIIIIIIITIIIIITIIEITT_]E
05 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1

Hinh 2.5. Phé XRD cua clay Dilinh

Differential Volurme
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Hinh 2.6. D6 thi phan b kich thudc hat cua clay Dilinh.

Ttr d6 thi trén c6 thé xac dinh cac phan doan chinh cua clay Dilinh nhu sau(bang 2.6).
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Bang 2.6. Phan bé kich thudc hat ciia clay Dilinh
Khoang kich <2,11 | 2,11-397 | 3,97-8,82 | 8,82-17,66 | 17,66-32,31 | >32,31

thudc um

% 10 15 25 25 15 10

Tir nhitng két qua khdo sat trén co thé thay rang, clay Dilinh c6 ham lwong MMT khong

cao 1am (65%), con lai 1a cac khoang khac. Bén canh d6 d6 truong trong nudc kha

cao ching to mic 46 ua nudc cao cia loai clay nay. Kha ning trao d6i ion (CEC) cua clay
Dilinh chi dat 50,2 meq/100g, xap xi mot nira so voi Cloisite Na'. Piéu nay chimg té viéc bién
tinh héa hoc clay Dilinh s& khong kinh té do can co khau tinh ché dé nang cao ham lugng
MMT. Ngoai ra ciing phai nang cao kha ning trao dbi ion cta clay Dilinh 1én dén mic twong

duong véi Cloisite Na', néu khong viéc bién tinh hoa hoc s& kho khan hon.
2.2.2. Clay Cloisite Na" bién tinh

Mot sé dic trung cua Cloisite Na™ dd dugc khao sat ¢ phan trén (2.1.2, cac hinh 2.3, 2.4
va bang 2.2). Do ¢6 ham luong MMT cao (99%) va kha ning trao ddi ion 16n (92,6
meq/100g),viéc bién tinh Cloisite Na™ 1a rat kha thi.

Trong pham vi d8 tai da sir dung 4 chat bién tinh la:
— n-dodecyl trimetyl ammonium bromid (DTAB)
— Tetra propyl ammonium bromid (TPAB)

— Benzyl trimetyl ammonium bromid (BTAB)

— Cetyl trimetyl ammonium bromid (CTAB)

Céc chat bién tinh ndy dugc st dung riéng 1& hodc hdn hop véi nhau. Két qua khao sat
cac dic trung cua Cloisite Na' bién tinh dugc trinh bay trong bang 2.7.

Céc két qua trong bang 2.7 cho thiy khi bién tinh thi khoang cach co s& ciia nanoclay
tang 1én. Tuy nhién chi co hai trudng hop 14 c6 tac dung rd rét nhat. Do 1a st dungCTBA riéng
r& hodc str dung hdn hop vdi ty 18 phan mol la: DTAB:BTAB:CTAB = 30:5:65. Trong céc

truong hop nay khoang cach co so d ciia nanoclay bién tinh ting gap rudi so voi khi chua bién
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tinh. Pong thoi do truong trong xylen ciling cao hon d6 truong trong nudc (xem bang 2.2 — clay
chua bién tinh) ching t6 d6 wa nude giam manh. Diéu nay cho thiy Cloisite Na* bién tinh c6

kha ning twong hop véi polyme tot hon.

Bang 2.7. Tinh chat ctia organoclay thu duoc khi bién tinh bang cac chat bién tinh va hon

hop chat bién tinh nhu sau:

Téng | Khoang Ham lugng Do
KHM Loai Chét bién tinh hitu co, phén mol ham C‘?}Ch co | chat hiru co truong
clay luong | s6 digo, trong trong
chat 0 organoclay, dung
bid 4 % Kl o
TPAB | DTAB | BTAB | CTAB 1cn 0 mot
tinh (xylen),
S0 vOi ml
clay,
% Kl
MO ) - - - 0 12,1 - -
Cl 100 - - - 30 14,7 16 10
C2 - 100 - - 26,8 14,7 15,2 11
C3 - - 100 - 23,3 14,9 16,3 12
C4 | Cloisite | - - - 100 | 36,7 | 17,6 21,1 22
N
HH1 a - 30 5 65 32,9 18,6 21,3 23
HH2 30 - 5 65 34,2 16,7 18,2 18
HH3 - 40 10 50 31,2 15,9 17,3 16
HH4 - 30 20 50 30,9 14,7 17,1 20
HHS5 60 30 10 - 28,8 15,7 17,5 14
HH6 - 25 50 25 27,3 16,3 17,2 19

2.2.3. Silica (SiO,) bién tinh.

Bé mit SiO, c6 chira cac nhém silanol va siloxan lam chiing c6 tinh axit va kha ning hut
am cao. Dac diém nay cia SiO, s& gdy anh hudng xau 1én tinh chét ciia hdn hop cao su nhu
1am giam toc d6 luu ho4, ting thoi gian luu hoa va giam mat d6 khau mach cta cao su khi luu
hoa. Do d6 tinh chit ciia cao su luu hoa s& bi kém di. Vi vay, bién tinh SiO, mot cach thich
hop sé ¢o tac dung ting kha ning gia cudng cao su cia loai chat don nay.

Trong nghién ctru nay da sir dung SiO, c6 tén 1a HiSil 233 do hang PPG cung cap. Chat

bién tinh 1 bis- trietoxysilyl-propyltetrasunphit (TESPT) c6 cong thic:
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(C2H50)3 = Si- (CHz)a' S4' (CH2)3' Si = (OC2H5)3

Vi¢e str dung chét bién tinh ngoai tdc dung thay ddi dic trung bé mit cua hat Si0, con ¢o
tac dung ngan khong cho cac hat nay tuong tdc véi nhau tao nén céc tap hop 16n, anh hudng
x4u dén do bén cao su sau nay.

Lién két cia TESPT v6i bé mat silica dugc mo ta trong hinh 2.7.
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inh 2.7. Lién két cuia TESPT v&i bé mit silica[3]

Ngoai ra TESPT con c¢6 thé phan tng tao cau silica nhu phan tng sau:
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Nghién ctru mot s6 dic trung cua vat liéu silica dugc bién tinh béng TESPT bﬁng cac
phép do phan tich ta thu dugc cac két qua nhu sau:

2.2.3.1. Phén tich phd IR

Phé IR ciia mau silica chua duogc bién tinh dugc biéu dién & hinh 2.8

8 N
8 .
<
= (
3
s 87
Ny
«3
=
-
A -
Q.
N
Q = T .
. ' : T T -
3500 3000 - 2500 2000 1500 1000 500
S6 séng (cm™)

Hinh 2.8. Phd IR cua silica chua bién tinh
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Nhan thay pho IR cua silica chua bién tinh c6 pic dic trung ciia nhém —OH va Si-O thé
hién manh, cho théy trén bé mat silica chua bién tinh c6 cac nhom hydroxyl. Pic dac trung ctia
- CH, - khong c6, chimg t6 ¢ silica chua bién tinh chi c6 lién két Si-O-Si va -OH cta H, O hép
thu trén bé mat.

Phé IR ciia mau TESPT duoc biéu dién ¢ hinh 2.9
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Hinh 2.9. Phd IR cua mau TESPT

Céc dinh hip thu phd IR dic trung cua vat li¢u silica bién tinh TESPT dugc biéu dién &
hinh 2.10.
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Hinh 2.10. Phé IR dic trung cua vat liéu silica bién tinh bang TESPT
Pho IR ciia TESPT trén hinh 2.9 thé hién cdu tric cia TESPT. Nhém -CH , thé hién & pic
g voi sd song 2963.69 cm ™. Con nhom - CH, - ¢6 dao dong dic trung ¢ 2925.86 cm™ va
2855.56 cm™'. Trong cong thirc cAu tao ciia TESPT ngoai cac nhém- CH, va - CH, - thé hién
trén pho hinh 2.9, lién két Si— O ciing thé hién pic v6i s6 song 1098.86 cm ™ .

Ttr hinh 2.10 thay:

- Pho IR ctia - CH, - c¢6 giao dong dic trung tai cac s6 song 2925.86 cm ™.

- Phé IR cua SiO, cho dinh hap thu dic trung tai 1098.86 cm™ tuong tng vé6i dao
dong V , (lién két Si- O).

- Pinh hap thy tai 3448.77 cm ™' twong tng véi dao dong V ,, .

Tir cac hinh v& va nhén xét & trén ta co thé két luan ciu tric bé mit silica thay ddi khi
bién tinh. Pic dao dong ctia nhom - CH, va-CH,- ¢ ph6 caaTESPT thé hién manh. Trén phd
cua silica bién tinh xuét hién pic dic trung ctua - CH, - , diéu d6 ching to rang khi bién tinh

silica bang TESPT d4 1am cho bé mit silica hinh thanh lién két véi silan. Khi bién tinh, pic dic
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trung ctia nhom - CH, ciing xuat hién nhung khong nhiéu, do - CH, du con lai gin trén

TESPT chua phan (mg hét.

2.2.3.2. Kich thudc hat
Trén hinh 2.11 13 phan bé kich thudc hat SiO , trudc va sau khi bién tinh.
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Hinh 2.11. Phan bb kich thudc hat SiO,
a- Trudc khi bién tinh
b- Sau khi bién tinh bang TESPT.

Hinh 2.11 a thé hién phan b kich thudc hat khi chua bién tinh, thiy rang sb luong hat c6
kich thuéc 1én téi khoang 100pum 13 twong ddi nhiéu. Trén hinh 2.11a xuét hién hai dinh pic &
10pm chiém khoang 7% va & 50um chiém khoang 4%. Su phan bd kich thudc hat nam trong
dai rong, tir 5um dén 150pum. Silica chwa bién tinh c6 phan bé kich thudc hat khong dong déu.
Khi bién tinh silica bing TESPT lam thay d6i dang ké su phan bd kich thudc hat( hinh 2.11.b).

Trén hinh 2.11.b ¢6 thé thiy giai phan bd kich thudc hat hep dang ké so voi khi chua bién
tinh: Cac hat tdp trung chu yéu & ving kich thudc 5 - 50pm, trong d6 nhiéu nhat 13 kich thudc
¢& 10pm. Nhu vay, viéc bién tinh SiO, bang TESPT cho phép nhan duoc cac hat véi kich
thudc nho hon va dong déu hon so véi khong bién tinh. Anh chup SEM ciia cac hat SiO, trudc

va sau khi bién tinh cho thay rd diéu nay( hinh 2.12).
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Hinh 2.12. Anh SEM ciia hat SiO,
a- Chua pién tinh
b- D3 bién tinh

2.2.3.3. Kha niang thAm udt cua silica va silica bién tinh

Goc thim udt cua silica va silica bién tinh thay ddi tir 62° sang 93¢, dugc xac dinh tir d6
thi biéu dién su phu thudc cia khdi lugng can vao chiéu siu mau nhung trong chét long( hinh
2.13 va 2.14). Thay rang, goc tham wdt da ting tir goc tiép xuc nhod dén goc tiép xuc 16n( ting
khoang 50%) khi bién tinh silica bang silan. Piéu d6 ching t6 ring dic tinh bé mit cua silica

da thay doi, ttir ra nudc chuyén sang ki nudc.

Hinh 2.13. Sy thay d6i lyc thAm uét ctia nuée véi silica chua bién tinh
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Sy thay d6i goc tiép xuc c6 thé dugc giai thich dua trén dic tinh bé mat cia silica chua

bién tinh va silica da bién tinh bang silan.

i

Receiding ({08285, 34.05-‘ S

Hinh 2.14. Sy thay d6i luc thdm wdt cia nude véi silica bién tinh

Trén bé mat silica ton tai rat nhiéu nhom- OH, nhom phan cuc va ua nudc nén cac hat
silica c6 tinh chat va nudc. Do d6 goc tham udt cuia ching véi nude ( dung moéi phan cuc) kha

nhé. Nhu vay, nudc thAm u6t kha tot trén bé mat silica chua bién tinh nén g6c thAm w6t nho.

Tuy nhién sau khi silan tic dung véi silica dd hinh thanh trén bé mat cac hat silica cac
lién két voi silan, thong qua phan tmg v6i nhém — OH . Cac phan ti silan c6 tinh ki nudc nén
d3 lam giam mot phan tinh va nude cua silica. Hon nira, mat d6 nhom — OH giam di do mot s6
luong 16n cac nhém nay phan tng véi silan lai cang gép phan 1am giam tinh wa nuéc cia
silica. Do vdy, qua trinh bién tinh silica bang silan di 1am thay ddi ddc trung bé mit cua silica,
lam tang goc tiép xtic, giam tinh ua nudc cua silica.

Ngoai gia tri goc tiép xuc, viéc danh gia su thay ddi dic tinh bé mit con dugc thé hién
trén vong tré ( hinh 2.13 va 2.14). Tir hinh vé& cho thay, véi silica ngay sau khi tiép xuc véi mat
nuéc thi khdi lwong can ting nhanh va dat gia tri kha 16n trude khi giam tuyén tinh. Diéu d6

cho thay silica chua bién tinh c6 su twong tac khd manh v&i moi truong nude, the hién ai lyc
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16n voi nuéc. Nguoc lai, véi silica sau khi bién tinh, ngay sau khi tiép xtc, khdi luong can ting
1én rat nho roi giam kha manh( xudng dudi 0), diéu nay cho thiy silica bién tinh it twong tac
v&1 moi treong nude hon.

Khi thay doi ham luong silan tr 5% dén 20%, dic tinh bé mit cua silica cling thay doi.
Tuy nhién sy thay doi nay cham va khong 16n mic di ham luong silan thay ddi trong khoang

kha rong. (bang 2.8 va hinh 2.15).

Bang 2.8. Su thay ddi goc tiép xtic theo ham luwong silan.
Ham luong silan (%) 5 10 15 20
Goc tiép xuc (do) 90,39 91,34 92,94 93,01

Hién tugng nay cho thdy, v&i 5% khdi luong thi bé mit silica d¢a dugc bao phu gan nhu

hoan toan. Hon nita v&i ham lugng 20% goc tiép xtic hau nhu khong tang ( hinh 2.15).
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Hinh 2.15. Sy phu thudc goc tiép xuc vao ham lugng silan.
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CHUONG 3
THUC NGHIEM

3.1. Hoa chat
— Cao su EPDM: loai Nordel 4640 (My) v61 ham luong ENB 1a 4,9%

— Cao su tu nhién: loai SVR 10 ctia Cong ty cao su Phudc hoa san xuat, voi cac chi tiéu:

do déo ban dau: 30, chi s6 duy tri d6 déo: 50%.
— Nanoclay: I28E cua hang Nanocor (Hoa ky)
— Silica: loai WL 180 GR (Trung qudc)
— Céc hoa chét dung cho cao su 14 loai k¥ thuat co trén thi truong trong nude.
3.2. Phuong phap ché tao vat liéu
3.2.1. Bién tinh silica

Silica dugc nghién trong may nghién hanh tinh ciing véi dung dich chét bién tinh (MPTS
hoic TESPT) trong con 96° trong 24 gid. Sau d6 hdn hop duoc sdy & 70 °C dén khdi lugng
khong d6i va cat vao binh kin khi dé tranh hat am.

3.2.2. Hon luyén trén mdy Brabender

Cao su nanocompozit dugc diéu chinh ham luong nanosilica trén may Brabender nhu
sau: cao su nanocompozit dwoc phdi tron voi SVR theo ty 1& di tinh toan trude nham déo hoa
héa mau va dat dugc ham luong silica nhét dinh trong cao su. Nhiét do tron 95°C, tde do 55
vong/phut trong 10-13 phut. Sau d6 tiép tuc cho cic hoa chat khac theo don trong 2-3 phit nita
(trtr luu huynh).

3.3. Cac phuong phap thir nghiém
3.3.1. Xac dinh kich thuoc va phdn bé kich thude hat

Kich thudc hat silica dugc xac dinh trén may do kich thudc hat laser HORIBA LA 920
(Hoa ky) voi giai do 0,2-2000 um. Cac phép do duoc tién hanh tai Trung tm nghién cru vat
liéu polyme, Truong Pai hoc Bach khoa Ha Ni.

Kich thudc hat trung binh dugc tinh theo cong thirc:
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Trong do:

q; - phén hat ¢6 kich thuéc dl., %
d i kich thudc hat, pm.

3.3.2. Xdc dinh dé déo ciia hon hop cao su

Do déo clia cao chua luu hoa gdm hai thanh phan: thanh phan dan hdi va thanh phan déo.

P
B} _
E |
—_— o
=
<=
S S S S S S SIS S
a b C

Hinh 3. Cac thong s6 khi xac dinh do déo
a- Trudc khi nén
b- Nén 5 kg ¢ 70°C trong 3 phut
c- 3 phut sau khi thdo tai trong nén.

Céch tinh cac thanh phan:

Thanh phan déo : polo—h
hy + h,
\ X \ X ho — h2
Thanh phan dan hoi R=
ho - hl
ho — hz

Do déo dugc tinh theo cong thirc: K=PR=

Céc thong s6 hy, hy, h, duoc xéac dinh trén may GOTECH GT-7060-S cua Han quéc.
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3.3.3. Xdc dinh tinh chat co hoc
a. Xdc dinh d6 bén kéo

Do bén kéo dugc do trén may INSTRON 100 KN theo tiéu chuan TCVN 4509-88. Téc
d6 kéo 100 mm/phut. Két qua dugc tinh trung binh cua it nhit 5 mau do.

Do bén kéo dugc tinh theo cong thirc:

trong do:
F - luc tac dung khi dat, N
b,h - bé rong va bé day mau, mm.
b. Xac dinh d¢ gian dai khi dut
D3 gian dai khi dit dugce do trén may INSTRON 100 kN theo tiéu chuan TCVN 4509-88.
Téc do kéo 100mm/phut. Két qua duoc tinh trung binh cta it nhat 5 miu do.

D¢ gian dai khi dt dugc tinh theo cong thirc:

trong do: 1, 1y 1a chiéu dai gita hai diém danh diu ngay trudc khi dat va trude khi kéo,

c. Xac dinh do cung
Do cing dugc xac dinh theo TCVN 1959-88

Mau do c6 dang hinh khéi chit nhat. Kich thudc ciia mau cho phép do dugc 3 diém, mdi
diém dén cach nhau khong duéi 3 mm. Khoang cach tir mdi diém dén canh miu do khong duéi
13 mm. Chiéu day mau thir 6 mm.

Phép do dugc thuc hién trén dung cu Shore A cua buc. Chi s6 do do cung dugc doc trén

thang chia d6 ctia dong hd do sau it nhat 3 gidy ké tir khi dau do tac dung 1én mau.
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d. Xac dinh do bén xé.

Do bén x¢ dugc do trén may INSTRON 100 kN theo tiéu chuan TCVN 1597-87. Tc do
kéo 100 mm/phit, két qua do dugc 1ay trung binh tir 5 mau do.

Do bén xé duogc tinh theo cong thirc :

X

o _P , N/cm
d

trong d6 : P- lyc xé rach mau, N
d- d6 day mau, cm.
3.3.4. Xac dinh do mai mon

P6 mai mon duge xac dinh trén may A PGI (Puc) theo tiéu chuan DIN 35588. Hanh

trinh mai mon 100 vong quay, luc ti miu 2 kg.
D0 mai mon duogc tinh theo cong thirc:
Am =my-my, g
trong d6: Am — dd mai mon, g
my - khdi lvgng miu trude khi mai, g.
m;- khéi luong mau sau khi mai, g
3.3.5. Xac dinh do truong trong dung moi

Do trwong trong dung mdi hitu co (trong dé tai sir dung toluen) duoc xac dinh theo

TCVN 2752-78. Bo truong AG dugc tinh theo cong thirc:

_G-G,
GO

AG , %

trong d6 Gy - khdi lugng mau truée khi ngam, g

G - khéi lvong mau sau khi ngam, g
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3.3.6. Chup anh SEM.

Anh hién vi dién tir quét dugc chup trén may JEOL JSM-6360 (Nhét ban) tai Trung tim
NCVL Polyme, Truong DPai hoc Bach khoa Ha Ni.

3.4. Cac thiét bi cong nghé
3.4.1. May luyén kin

May luyén kin loai XM — 75/35/70E véi cac thong sb k¥ thuat sau:

— Dung tich budng luyén, lit: 75
— Dung tich su dung, lit: 50
— Tbc do quay cua truc, vong/phut: 40, 35/70
- Ty tdc truc trude/truc sau: 1/1,15
—  Duong kinh xy lanh bg phan nén ép nguyén liéu, mm: 280
—  Ap suat khi nén, MPa: 0,6—0,8
- Ap suét nuéc lam mat, MPa: 0,2-04

—  DBong co chu:
+ Dién ap, V: 110/220
+ Cong sut, KW: 155
+ Vong quay, vong/phut: 585; 490/980

3.4.2. May luyén ho

— Duong kinh truc can, mm: 660
— Chiéu dai truc can, mm: 1500
— Nang suét can, lit/chu trinh: 88
— Van tdc quay cua truc can, m/phut: 34,6
— Khe h¢ 16n nhat gitra hai tryc can, mm: 15
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Khe hé tinh ty dong khi may ding su ¢d, mm: 25

— Tai trong tinh toan theo chiéu dai, kg/cm: 1500

- Ap suit nuée 1am mat, MPa: 0,1 -0,3
— Cong suat dong co chii, KW: 132

— Cong suat dong co diéu khién khe ha, KW: 3,0

3.4.3. May dun truc vit

% Cdc théng s6 chinh:
- Model: E100
- Nguyén li€u dun: cao su
- MBb to truyén dong: 4P x 45kW/ 65kW x 50Hz
- Gia nhiét: hoi nuéc hoac nudc
- Lam lanh: nu6c
- Ap suit nudc: 1,5 kg/em®
- Ap suit hoi: 2,5 - 3,5 kg/em®

% Truc vit

buong kinh: 100 mm

Ty 1 L/D: 15:1

Tbc dd quay: 6 — 60 vong/phiit

Phuong phép gia nhiét — Iam lanh: bang hoi nudc va nudc
3.4.4. Bang tai gia nhiét

Dung dé tai phoi gioang kinh tir ddu dun di qua khoi gia nhiét va dén bd phan cudn
thanh pham.

- Kich thudc toan bo: rong 300 mm, dai 24 m

- Két cAu: 6000 mm x 4 khdi
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Gia do bang tai: Ong ® 40 x 75mm, day 2,3mm
Bang tai: TRV 300 mm x 60m

Vit liéu ray: PE

Truc truyén dong: 300 x 30mm, 2 truc

Mo to: 2HP x 30/1, 380 V, 60/50 Hz

B0 bién tan: 2HP, 380 V, 60/50 Hz

Vong quay: 0 - 56

Téc do: 12,8 m/phut
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CHUONG 4
NGHIEN CUU CHE TAO CAO SUNANOCOMPOZIT
DUNG CHO CONG NGHE EP PUN

Trén co s¢ danh gia cac tinh chat mot s6 chat don nano hién c6 trén thi trudng nudc ta, da

nhan thay hai loai 1a c6 kha ning img dung dé ché tao san pham. D6 1a:
— Nanoclay bién tinh: c6 thé nhap véi s6 luong 16n

— SiO, bién tinh: C6 thé nhap hodc san xuét trong nude SiO, chua bién tinh, sau do tién

hanh bién tinh bang hop chat silan cho phil hop véi cao su.

Du6i day sé& trinh bay c4 két qua nghién ciru d6i voi hai loai chat don nano trén. Trén co
sO d6 s& lua chon loai phi hop véi cong nghé hién nay ciia Cong ty C6 phan Cao su Chat déo

Pai M dé ché tao gioang kinh 6 t6.
4.1. Lya chon chit don nano phu hop
Viéc lua chon chat don nano cho cao su trong nghién ctru nay dua vao hai tiéu chi:
— Phuong phéap phén tan chat don nano trong cao su phu hop véi cong nghé gia cong
hién co.
— Chat d6n nano cé thé nang cao tinh chét cua cao su thanh pham.

Vi vy d3 tién hanh phan tan chat don nano theo hai cach: phan tan trong dung dich va

phén tan trong latex.

e Phuong phap dung dich: ap dung dé phan tan nanoclay trong nén cao su. Trinh ty gdm

cac budc:
— Hoa tan CSTN trong dung moi thich hop
— Ngam nanoclay trong cung dung moi trén trong 24 gio

— Tron hai dung dich trén, khudy véi téc do cao (1500-2000 vong/phut) trong it nhat
1 gio. Sau d6 tiép tuc rung siéu 4m trong it nhat 3 gio.
— Dudi hét dung moi va sy nhe dén khdi luong khong d6i, ta duge hdn hop CSTN —

nanoclay.
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e Phuong phap latex: 4p dung cho cd nanoclay va nanosilica. Theo phuong phép nay
nanoclay hodc nanosilica dugc dua vao cdi nghién bi cing véi latex CSTN nghién lién tuc
trong 16-24 gid. Sau khi nghién, hdn hop duge lam dong tu bang axit axetic 2% rira sach bang

nude va say nhe dén khoi lugng khong doi.

Nhu vay, d6i voi nanoclay s& phai so sanh anh huéng ctia hai phuong phép tron hop, con

v6i nanosilica s€ chi xét mdt phuong phap phan tan trong cao su.
4.1.1. Phan tan nanoclay trong CSTN

Pé kiém tra kha ning phan tin cta nanoclay di st dung pho XRD. Khi tao thanh
nanocompozit, khoang cach giita cac 16p silicat ting 1én, diéu nay thé hién rd trén phd XRD.

Trong hinh 4.1. 1a phd XRD ctia mau CSTN —nanoclay I28E trén hop bang phuong phap dung
dich.
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b. CSTN + 128E /phuong phap dung dich
c¢. CSTN + I28E /phuong phap dung dich két hop tron ndng chay

Pho XRD trén hinh 4.1. cho thiy céc 16p silicat d bi tich ra do cic phan tir cao su xen k&
vao. C6 nghia 1a khoang cach d giita hai 16p ting 1én va pic trén pho dich vé phia trai (goc 20
nho).

Tuy nhién, pho XRD ciing chi ra rang chi dung dung dich dé dua nanoclay véo cao su la
chua di dé tao ra nanocompozit tach 16p. (Hinh 4.1b). Sau khi dung dung dich dé tao hén hop
CSTN — nanoclay, hdn hop dugc dua vao may tron kin dé tron tiép & trang thai nong chay. Phd
XRD ctia mau CSTN-I28E tron hop dung dich két hop tron néng chay duoc trinh bay trén hinh
4.1.c. Két qua nay cho thay khi d6 cac pic dic trung cho I28E & goc 20 nho bi bién mat. Co
nghia 13 khi d6 méi tao ra nanocompozit tach 16p. Néu qua trinh duoc dimg lai sau khi trén

hop dung dich, ta dugc nanocompozit xen k&.

Pé khao sat anh hudng cta phuong phap: dung dich va latex, cac mau cao su dugc ché
tao v6i ham luong 3PKL chat don clay theo qui trinh ché tao miu di trinh bay & trén va thir
nghiém chat co hoc. Két qua duoc cho ¢ bang 4.1:

Bing 4.1. Anh huong cua phuong phap ché tao dén tinh chit co hoc cua vat liéu

Dobén | Do gidn . .. | Dobén
Tén miu kéo, dai toi DO glag xé,

MPa dl:‘['t, % dai dlI, 0 N/cm

CSTN/I28E
_ 21.89 643 49 32.08

(phuong phap dung dich)
CSTN/I28E

23.93 638 31 40.95
(phuong phap latex)

Két qua cho thiy: vat liéu dugc ché tao theo phuwong phap latex c6 do bén kéo cao hon
9%, do gian du nhd hon 58% va do bén xé cao hon 28% so vé&i vat liéu duogc ché tao theo
phuong phap dung dich; P gian dai té1 dut cua hai loai vat liéu tuong duong. Nguyén nhan co

thé duoc giai thich khi bién tinh clay bang octadecylamin va ché tao miu theo phuong phap

46



latex, cac chat don duoc phan tan déu hon, lién két pha t6t hon nén tinh chét co 1y cao hon so
vé6i vat liéu duge ché tao bang phuong phap dung dich.

Két qua nay pht hop véi anh SEM chup mau ché tao theo hai phwong phap va duoc chi
ra & hinh 4.2.

R DR .‘ .zak - a Lo} c‘riq,.'..ﬁ“ —‘!ﬁ
Bé mat kéo dit CSTN/I28E Bé& mit kéo dit CSTN/I28E (phuong
(phuong phap dung dich phap latex)

Hinh 4.2 Anh SEM chyp bé mit kéo dit CSTN/clay theo hai phuong phap ché tao

Két qua hinh 4.2 cho thiy, khi bji pha hity & mau ché tao theo phuong phap dung dich
cac hat don con nguyén hodc mét di dé lai 1 tréng, su pha huy xay ra ddi v&i bién gidi phan
chia pha don — nén cho thiy tuong tac cao su nén va chit don khong tdt ; con trong mau ché
tao theo phuong phap latex bé mit lién két pha khong bi pha hity ma sy phé hily xay ra ddi voi
hat don. Nhu vy da co su lién két pha t6t hon giita chat nén va don trong cao su/phuong phap
latex so v&i trong cao su/phuong phap dung dich. Chinh diéu nay lam cho tinh chit co 1y cta
cao su/phuong phép latex tt hon cao su/phuong phap dung dich.

Hon nita tinh thuc té ctia phuong phap dung dich khong cao bang phuong phap latex do
phai st dung lugng 16n dung méi. Do d6 phuong phap latex dugc danh gid cao hon phuong

phap dung dich trong viéc ché tao vat liéu compozit gitta CSTN va chit don nano.
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4.1.2. Phan tan nanosilica trong CSTN

Nanosilica 1a mot tap hop cac hat co6 kich c& tir vai chuc dén vai tram nanomet. Khi dua
silica vao cao su, cac phan tir cao su s€ tuong tac vd1 cac nhom bién tinh trén bé mat silica dé

tao nén li€n két cao su — silica bén virng.

Trong phuong phap latex, nanosilica dugc dua vao latex CSTN va nghién lién tuc trong
cdi nghién bi. Nho ¢6 cac nhém bién tinh trén bé mat, cac hat silica bi pha v trong qua trinh
nghién kho két tu lai v6i nhau hon, ddng thoi cac hat cao su dang long (kich thude vai chuc
dén vai trim nanomet) tiép can cac hat silica dé dang hon. Vi vy silica bién tinh c6 thé phan
tan dén kich thudc rat nho trong latex CSTN. Trong hinh 4.3 13 anh SEM bé mit gdy ctia hon
hop CSTN — silica ché tao theo phuong phap latex. C6 thé thdy cac hat silica dugc phén tan
dén kich c& 100-500 nm.

% 15kU %29, 800 Thm G002 12.6§ 11098
: Al :

“(1@ a0a Irm 8062 12,6, 111 |

Wa b |
Hinh 4.3. Anh SEM mit giy CSTN — silica

Nhu vay, khéac voi cau truc xen k€ cta cao su — nano clay, cao su — nanosilica c6 cau tric

la su phan tan cua cac hat nanosilica trong nén cao su.

Mot s6 khao sat vé diéu kién dé phan tan silica trong latex CSTN s& dugc trinh bay &

phan sau.
4.1.3. So sanh tinh chdt nanocompozit CSTN — clay va CSTN — silica

Céc mau cao su nanocompozit véi cac chat don nanoclay 128E va nanosilica dugc so

sanh vé cac tinh chit co hoc cling nhu d6 mai mon va truong trong dung méi.
4.1.3.1. Tinh chit co hoc

Mot sb tinh chit co hoc cta cao su nanocompozit duoc trinh bay trong bang 4.2.
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Bang 4.2. Tinh chat co hoc cia cao su nano compozit

TT Cao su Pobén | Do gidn | Do gidn | DO bén
kéo MPa | dai khi dai x¢ N/cm
duat, % du, %

1 | Cao su/nanoclay 23,9 638 37 34,9

2 | Cao su/silica bién tinh I 24,9 625 33 40,9

3 | Cao su/silica bién tinh II 26,6 676 34 40,7

4 | Cao su/silica KBT 21,2 615 32 39,3

5 | MAu cao su ddi ching 27.4 697 25 33,1

Ghi chu:

—  Mau ddi ching 1a miu co ban, khong c6 ca nanoclay va nanosilica.

—  Mau silica bién tinh I 1a bién tinh 5% 3-Metacryloxy-propyltrimetoxysilan.
— Mau silica bién tinh II 13 bién tinh 5% Bis(3-tri-etoxy silylpropyl)tetrasunfit.
—  Mau silica KBT la silica khong bién tinh

— Ham lugng don trong cac mau trén la 3pkl. Cho 100 pkl. cao su.

Céc két qua trén bang 4.2 cho thdy dua cac chat d6n nano vao chua c6 tac dung 1am ting
d6 bén cao su: 6 bén kéo va do gian dai khi dut déu giam khoang 10-12%. Tham chi khi dua
silica khong bién tinh vao d6 bén cao su giam t6i 20%. Day co thé 1a do silica khong bién tinh
c6 d6 lién két kém voi cao su do khong c6 16p bién tinh trén bé mit. Trai lai, viée dua chat don
nano vao co tac dung ting do bén xé cua cao su 1én dang ké: tit ca cac mau c6 don nanoclay

hodc nanosilica déu c6 do bén xé cao hon mau doi chung 22-23%.

So sanh cac mau cao su c6 chit don nano silica ¢ thé thdy ching c6 anh huéng gan
twong duong nhau dén do bén co hoc. Cao su ddn silica bién tinh II ¢6 d6 bén kéo cao hon mot
chut, nhung do gidn du ciing cao hon. Tuy nhién c6 thé nhan xét rang viéc sir dung chat don
nano vao cao su giodang kinh 1a can thiét do chung cé tac dung ting do bén xé 1a mot chi tiéu

rat quan trong cua san pham nay.

Gitra hai loai cao su don nanoclay va nanosilica, c6 thé thay do bén kéo va do gian dai la
tuong duong nhau. Tuy nhién, d¢ bén x¢é cua cao su don nanosilica cao hon khoang 15-20% so

v61 cao su don nanoclay.
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4.1.3.2. D6 mai mon va truong trong dung moi

Bén canh tinh chat co hoc, d0 mai mon ciling 1a mdt chi ti€u quan trong doi voi gioang
kinh 6 t6. Vi vay, trong nghién ctru nay da khdo sat do mai mon ctia cac mau cao su don khac
nhau. Bén canh do6 da khao sat do truong trong dung moi cua cdc mau cao su trén vi do truong

1a mot chi tiéu gian tiép cho biét mirc do twong tac giira cao su va chit don. Cac két qua duogc

trinh bay trong bang 4.3.
Bang 4.3. Tinh chét trrong né va mai mon cia cao su nanocompozit
TT Cao su Do mai mon, bJ truong trong
g Toluen, %

1 Cao su/nanocaly 0,0756 252

2 | Cao susilica bién tinh I 0,0633 225

3 Cao su/silica bién tinh II 0,0679 -

4 Cao su/silica KBT 0,0696 262

5 Mau cao su d6i chimg - 272

Ttr cac két qua ¢ bang 4.3. thay rang cao su don nanosilica c6 d6 mai mon nhé hon so véi
cao su don nanoclay. Tuong tng véi diéu nay, do truong clia cao su — nanosilica trong toluen
cling nho hon. C6 nghia 13 , v6i diéu kién ché tao trong nghién ctru nay, silica twong tac véi
CSTN manh hon so véi nanoclay. Déi véi cao su don silica khong bién tinh, d6 truong cao hon

c6 thé 1a do murc do tuong tac gitra bé mat silica khong bién tinh voi cao su chua du 16n.
Trén co s¢ cac két qua nghién ctru trén, da di dén mat s6 két luan sau :
— Co6 thé dung nanosilica d€ lam phu gia cho cao su gioang kinh. So véi nanoclay,

nanosilica cho cao su c6 tinh chat cao hon. Ngoai ra, c6 thé chi dong san xuat trong nudc nano

silica bién tinh trong khi nanoclay phai nhap.

— Phuong phap dua silica vao cao su qua latex 1a kha thi dé tao ra hon hop cao su
nanocompozit. Phuong phép st dung dung dich tuy ciing c6 thé tao ra cao su nanocompozit
nhung tinh kinh té khong cao do phai loai boé mét luong dung méi hitu co, dong thoi anh

hudng dén moi trudng.
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4.2. Che tao cao su — nanosilica compozit

Viéc ché tao cao su — nanosilica compozit gobm hai phan: ché tao nanosilica va phan tan

nanosilica trong cao su, dong thoi hon luyén hon hgp cao su —nanosilica.

Silica (SiO,) 14 loai chat don v6 co duge sir dung rong rii trong cong nghiép cao su. Viée
st dung silica dem lai cho san phém cao su k¥ thuat mét loat cac tinh chét qui nhu do bén xé
cao, 6 mai mon thap va kha ning chiu 130 héa cao. Trong nhiéu trudong hop, cac tinh chit nay
ctia hon hop cao su c¢6 st dung silica con cao hon ca hdn hop cao su str dung cacbon k¥ thuat.
Tham chi trong 16p xe 6 t6, SiO, con cho phép giam do khang lan cua 10p so voi cac bon k¥

thuat, trong khi van giir nguyén d6 mai mon va kha ning chdng truot trén dudng uét.

Tuy nhién, nhuogc diém cua silica 1a c¢6 bé mat khé tro ddi véi cao su, dic biét 1a cac cao
su khong phan cuc (CSTN, EPDM). Vi vay viéc dua silica vao cao su néu qua mot ty 1€ nhat
dinh s& khong ting cudng tinh chit ma nguoc lai ¢6 thé 1am chit lwong san pham giam di.
Nguyén nhan hién tuong nay 1a do bé mit silica ¢6 nhidu nhém hydroxyt (OH) wa nudc, tao
nén tinh phan cuc cao cho bé mit hat silica. Mot van dé khac cé anh huong dén tuong tac
silica-cao su 13 kha ning cua silica tao ra cac tap hop (agglomerate) co kich thudc twong doi
16n (tir vai chuc dén hang trim (um). Do d6 trong qua trinh gia cong, cac hat ndy c6 thé vd ra
thanh cac phan tr nho hon, tao nén bé mit tiép xtic cao su - don 16n hon. Néu twong tac cao su
- don khong tot (nguyén nhan do tinh phan cuc khic nhau dd néu trén) thi viéc ting bé mit tiép

xuc nay khong cé tac dung tang cuong luc cho san pham cao su.

Trén co s& cac nhan xét trén, nham tang cuong kha nang tuong tac gitra cao su va silica

da str dung silica bién tinh silan.
Céc hoa chat sir dung bao gom:
— Silica loai QL180 cua hang, Degusa, Puc
— Bis (3-Trietoxysilylproyl) tetrasulphit (TEST) loai k¥ thuat cia Trung quéc.

Phan (g bién tinh xay ra theo so d6 sau:
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nudc hon, do d6 dé tuong tac véi cac cao su khong phan cuc hon.

Silica duoc bién tinh biang TESPT theo qui trinh cua Trung tdm nghién ctru vat liéu

Polyme, Truong DPai hoc Bach khoa Ha N§i. Qua trinh bién tinh bao gém cac budc sau:

— Tron silica v6i con etylic va TESPT theo ty 18 xac dinh.

— Nghién hdn hop trén trong cbi nghién bi véi tbec do 50 vong/phut trong cac khoang
thoi gian khac nhau.

— Say kho va nghién nho

Thoi gian nghién c6 anh huéng 16n dén mirc d6 phan tan va kich thude hat silica. Két

qua khao sat anh hudng ciia thoi gian nghién dugc trinh bay trong bang 4.4.
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Bang 4.4. Anh huéng cia thoi gian nghién dén kich thuéc hat

TT | Thoi gian | Kich thude chiém Kich thudce ~chié’m Gid tri trung
nghién, 90% trong hon 10% trong hon hop, binh, um
gio hop, um pm
1 0 15-135 <14,5 72,3
2 4 10-24 <92 14,2
3 6 8-23 <17,7 13,4
4 8 10-14 <10 12,0
5 12 8-12 <8 10,2
6 16 7-13 <6 9,5

Muc dd phan tan kich thudc hat dugc trinh bay trong hinh 4.4 va hinh 4.5.
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Hinh 4.4. Do phan tan kich thudc hat silica chua bién tinh
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Hinh 4.5. D6 phan tan kich thudc hat silica sau khi nghién 12 gid.
Tu cac két qua trong bang 4.4 va hinh 4.4,4.5 c6 thé rt ra mot s6 nhan xét sau:

— Viéc bién tinh silica bang silan lam giam dang ké kich thudc hat trung binh: Tir 72,3

um giam xudng con khoang 9-10 pm. sau 12-16 gio nghién hdn hop.

— Muc d6 giam kich thudc ban dau rat nhanh tir 72,3pum xudng 14,2 pm chi sau 4 gio
sau d6 cham dan: tr 14,2 pm xudng 10 pm mat 8 gid. Viée tiép tuc nghién thém 4 gio khong

c6 tac dung giam kich thudc hat mot cach r6 rét: chi giam tir 10 um xuéng 9,5 um.

— Qua trinh bién tinh khong nhiing 1am kich thudc hat giam nhanh ma con 1am phan b
hat theo kich thudc hep lai. Cé nghia la viéc bién tinh lam cho céc silica tré nén déng déu hon.
Trén hinh 4.4 c6 thé thdy rang toi 90% hat c6 kich thudc trai rong tir khoang 15-20 um t6i
130-140 um, nhiéu nhat 1a trong khoang 75-80 pum t6i 130 pm. Tréi lai, sau 12 gid nghién véi
chat bién tinh silan, kich thudc hat da thu hep vao khoang 5-15 um va tap trung trong khoang
8-12 um.

Anh SEM cua silica khong bién tinh (hinh 2.12a) va bién tinh (hinh 2.12b) ciing cho thay
hat silica sau khi bién tinh nhé hon va dong déu hon rd rét so véi trude khi bién tinh.

Mic du viéc bién tinh silica bang silan lam giam dang ké kich thuéc hat ciing nhu 1am
céc hat ddng déu hon vé kich thudc, nhung nhitng hat nay con kha 16n, khoang 5-10pm. Véi
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kich thuéc nhu vay c6 thé du doan rang day 1a nhitng tip hop céac hat so cap voi cac mbi lién
két bén trong kha bén virmg. Nhitng tip hop nay rat kho bi pha v& khi gia cong cao su trén cac
may thong thudng (can, luyén kin). Piéu nay ciing duoc thdy rd sau day, khi dua truc tiép
silica bién tinh véao cao su béng may luyén kin, tinh chit hon hop khong dugc cai thién 1o rét

so vdi silica thuong (xem 4.2.2.).

4.2.2. Hon luyén EPDM truc tiép véi SiO, bién tinh

Trong da s truong hop, cac loai giodng chiu thoi tiét, trong d6 c6 gioang kinh 6 t6 duoc
ché tao tir cao su EPDM. Vi vy da khao sat su hon luyén EPDM véi silica bién tinh béng cach
tron truc tiép trong may luyén kin. Bén canh d6 da khao sat CSTN nhu 1a mdt vat liéu tiém
nang.
4.2.2.1. Co s& khoa hoc cuia qua trinh hdn luyén cao su

Hon hop cao su 1a mot hé thdng phirc tap nhiéu cu tir trong dé cac thanh phan chat don
va phu gia duoc phan tan déu trong thé tich cao su. Vi vay, dé co dugc mot khoi théng nhét cao
su va phu gia can c6 qua trinh hdn luyén.

Céc van dé co ban khi hdn luyén can xem xét 1a ning suat va chat luong ctia hdn hop cao
su. Xét vé mat nang sut, yéu td quan trong nhat 1a ché do nap licu tdi wu va quang thoi gian
hdn luyén vira di. Xét vé chat lugng hdn hop thi can quan tdm dén ca thoi gian va trinh tu dua
cac chat don vao hdn hop, phuong phap hdn luyén ciing nhu nhiét d6 hdn luyén.

Nhin chung, cic yéu cau chil yéu ddi v6i ché 6 hon luyén la:

— Céc phu gia, chat don phai phan tan déu trong khdi cao su, khéng duogc c6 su dong cuc

ctia bat ky chat don nao.

— Hon hop phai ¢6 d6 déo dong déu va vira du
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— Khong xdy ra hién tuong luu hoa trudce.

Duéi day s& xem xét mot s qua trinh 1y-hoa xay ra khi hdn luyén cao su va mot sb
phuong phap hdn luyén cu thé.

b. M4t s6 qud trinh xdy ra khi hon luyén

Qua trinh tron hop 6 thé coi 13 xay ra qua cac bude: nghién nhé cac hat chit don ran, dua
cac hat don vao cao su, phan tan cac tap hop hat trong cao su va tron déu.

Co ché tron hop céc cAu tir ¢6 thé coi nhu sy bién dang ctia mot hé nhiéu ciu tir, cu thé
nhu sau: trong qua trinh tron, chiéu day cac 16p vat liéu trén nho dan di, do d6 dién tich tiép
xuc gitra cac 16p tang 1én. Bién dang truot gitra cac 16p s& duoc duy tri cho chidu day cac 16p
du nho, nghia 1 c6 thé chi bang kich thudc hat don.

Su trén hop cao su va chat don luon kém theo mot loat cac qua trinh héa hoc va hoa ly.
Céc qua trinh nay s& anh hudng dén trang thai caa hdn hop va ca ban than sy tron hop.

Trudce hét, khi tron hop s& xay ra qua trinh khuéch tan va hoa tan mot sb cau tir trong hon
hop. Qua trinh ndy dan dén hai két qua: cac cdu tir c6 phan bd déu hon, dong thdi d6 nhét giam
manh 1am thay d6i cac tinh chét luu bién cta hdn hop. Néu chat don khong tan trong cao su (vi
du céac bon k¥ thuat) d§ nhét co thé tang manh do cac hi¢u tng:

— Hinh thanh cic cau tric than — cao su rat bén (gel)

— Hiéu tng thuy dong hoc: cac hat don ran can tré chuyén dong cua cao su (16ng)

- Hép thu (vat ly va hoa hoc) cac phan tir cao su 1én bé mit cac hat chat don.

Trong qua trinh tron hop ¢ nhiét d6 cao va ung sudt trugt kha 16n, trong hdn hop s& xay

ra cac phan tmg co héa. Phan tir polyme bi pha v&, lam giam do nhét, hodc phan tung két hop

56



polyme-chit don. Phan tmg nay duoc hoat hoa boi cac tng suat co hoc va lam do nhét ting 1én.
Ngoai ra, nhiét d6 tang trong khi hon luyén s& lam giam do nhat, thic déy phan irng nhiét oxy
hoa cao su va lam ting kha ning luu hoa trude(néu cé luu huynh).

Céc qua trinh xay ra trong khi hdn luyén néu trén nhiéu khi mau thuin véi nhau. Vi vay,
ché d6 hdn luyén can duoc luya chon dua trén cac thiét bi cu thé, don cao su cu thé cling nhu
céc yéu cau cu thé vé chat luong va chi tiéu kinh té. Nhin chung, ché d6 hdn luyén tot can phai
bao dam:

— Bién dang va tng suat trugt du 16n dé nghién bot phu gia va tron hop ching véi cao su,
nhung khong qué 16n dé hdn hop bi chay déo.

— C6 khoang nhiét do tron thich hop du dé giam niang luong tron hop nhung cac phan
tng phan hity khong phat trién manh.

— Cuong d6 tron cao, lam nang suét tron cao hon.

c. Mt s6 phiwong phdp hon luyén

Thong thuong trong cong nghiép cao su sit dung hai phuong phap hon luyén: luyén hé

(trén may can hai truc) hoac luyén kin (trong may luyén kin).
e Luyén ho

Theo phuwong phap nay, cao su sau khi déo hoa dugc dua 1én may can hai truc va lan lugt
dua cac phu gia va chit don vao theo mét trinh ty va thoi gian xac dinh. Tuy nhién, phuong
phap nay c6 mot s6 nhuoc diém:

— Thoi gian hdn luyén kéo dai, ning suit thip

— Hao hut cac chat don va phu gia 16n
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— Chat luong tron khong déu giita cac mé va phu thudc tay nghé cong nhan.

Chinh vi vay, dé c6 hdn hop cao su chét lwong cao, phuong phap luyén ho dang dan dan
bi phwong phap luyén kin thay thé. Do dé trong pham vi d¢ tai nay khong xem xét phuong
phép luyén ho.

e Luyén kin

Trong phuong phap luyén kin, cao su dugc dua vao may luyén kin dé déo hoa, sau d6 cac
chét don va phu gia duoc dua vao cing mét lac theo don cao su di dinh (trir lvu huynh). Hon
hop duoc tron bén trong may luyén kin nhd chuyén dong nguoc chiéu cta hai truc Z. Do ma
sat ndi, nhiét d6 cua budng tron ting cao (120-140 °C) nén trong nhiéu trudng hop phai dung
nude 1am mat dé gitr nhiét d6 tron duoc 6n dinh. Cac wu diém chinh cta phuwong phap luyén
kin la:

— Thoi gian tron ngan, ning suat cao

— HAu nhu khong c6 hao hut phu gia

—  Chét lugng hdn hop 6n dinh.

Do céac phu gia dang bt co thé tich 16n, do Xép cao nén téng thé tich chat don co thé lon

hon thé tich budng tron. Tuy nhién trong qua trinh tron thé tich cua ching nho di (bang 4.5).
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Bang 4.5. Su thay ddi thé tich cia mot sé chat don sau khi hdn luyén kin
(don cao su 100 kg SBR).

TT Cau tir Thé tich cu tu, lit
Trudc khi tron Sau khi tron
1 Than k¥ thuat 153 32
2 Oxyt kém 12 0,9
3 Chat phong 130 5 1,6
4 Axit stearic 4 1,6

Ghi chii: Thé tich budng tron 237 lit, hé s6 lam ddy trudce khi tron 14 128%, sau khi tron 13 70%.

C6 thé thay sy giam thé tich dang ké sau khi tron. Thong thudng can lya chon luong vt
chét dua vao may sao cho sau khi tron thé tich lam day khoang 60-80%. Néu hé s6 1am day 16n
qua, d6 dong nhét ctia hdn hop s& giam di do mot bd phan vat lidu thudng xuyén nam & phan
trén va khong tham gia vao qua trinh tron. Nguoc lai, néu nap liéu khong du, ap luc trén hon
hop gidm, mot lugng nao do vat li€u s€ bi trugt va qua trinh hon luyén s& kéo dai. Muc do 1am
day thuong phai chon bang thuc nghiém tuy thudc vao thiét bi (may luyén kin) va thanh phan

don cao su.

Mot nhuge diém cta luyén kin 14 sau khi hdn hop thudng c6 dang khéi cao su méo mo.
Vi viy, sau khi qua qua trinh hon luyén ngudi ta phai dwa hdn hop qua may can hai truc khong
ty téc dé xuat tdm hoic qua may dun tao hat, tiy vao muc dich str dung sau do.

Mbt nhuoge diém khac cua qua trinh 13 nhiét d¢ tron thudng tang cao, dé gay hi¢én tuong
lwu héa trude. Vi vdy, cac chat luu hoa thuong dua vao cudi cung trude khi thao lidu ra khoi
may. Voi nhitng loai cao su cimg va st dung chit don hoat tinh cao tham chi phai chia qua

trinh hon luyén thanh 2 hoic nhiéu giai doan. Vi dy, trong giai doan 1 chi dua cao su va céac
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chat don, khong c6 cadc nhom xuc tién va luu huynh. Hon hop sau d6 dugc lam ngudi va cac

chat luu hoa duge dua vao ¢ 1an tron thi hai, c6 thé trén may can hodc may luyén kin.
4.2.2.2. Nghién ctru hon luyén hon hop cao su voi nanosilica trong may luyén kin

Nhu d3 trinh bay & phan trén, viéc hdn luyén cao su c6 thé tién hanh theo phuong phap
luyén kin (trong méy luyén kin) hodc luyén hd (trén may can hai truc). Tuy nhién gan day, do
¢6 cac wu diém vuot troi nén phuwong phap luyén kin duoc sir dung ngay cang rong rii trong
cong nghiép cao su. Vi vay, trong pham vi dé tai nay da nghién ctru hdn luyén hén hop cao su-
chit don nanosilica trong may luyén kin. Pé thuc hién cong viéc nay, mot s6 hon hop cao su da
duogc dua vao trong may tron kin thi nghiém va xac dinh sy thay ddi tinh chat cong nghé cling

nhu tinh chit co hoc cta san pham sau khi lwu hoa.

a. Anh huéng cua nanosilica dén tinh chat céng nghé cia hén hop cao su
(ban thanh pham)

Trong diy chuyén san xuit hdn hop cao su, hai chi tiéu danh gia chit lwong ban thanh
pham thuong duoc str dung nhat 13 ty trong va do déo do kha ning thuc hién nhanh, don gian
va cho két qué khéch quan. Ty trong cho biét khé chinh xéac vé thanh phén that sy cuia hon hop,
ty 1€ hao hut cua cac chit don va phu gia dua vao cao su. Bg déo cho biét vé kha nang gia cong,
mirc d6 Iuru hoa trude ctia hdn hop ciing nhu anh hudng ctia cic phu gia, chat don dén qué trinh

gia cong.

Tuy nhién, do viéc hon luyén duoc thuc hién trong mdy tron kin nén co thé coi murc d6
hao hut cta phu gia 1a khong dang ké. Vi vay trong dé tai nay khong danh gia ty trong ma chi

khao sat anh huong cua nanosilica dén d¢ déo cua hon hgp cao su.
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Thong thuong, viéc dua chat don silica vao s& lam tang dg cing, anh hudng dén kha nang
gia cong hdn hop cao su. Vi vdy di tién hanh danh gia sy thay d6i d6 déo ciia hdn hop khi dua
silica bién tinh vao.

Hon hop cao su EPDM duoc nghién trén trén may luyén kin véi nhiét do tron 1a 90 °C.
Céc phu gia dugc dua vao cuing mot lac (trir cac chat xtc tién va luu huynh). Sau khi tron kin,
cac chat xtc tién va luu huynh dugc tron riéng trén may can hai truc. Hon hop duoc dé luu it

nhit 24 gid trude khi dwa di xac dinh do déo.

Trong bang 4.6 1a d6 déo cua hdn hop cao su véi cac ham lugng silica bién tinh khac

nhau.

Bang 4.6. Su thay ddi d6 déo ctia hdn hop cao su EPDM

Ham lugng silica
. 0 10 15 20
Toc d tron
50 vong/phut 0,435 0,185 0,097 0,045
100 vong/phut - 0,185 0,097 -

C6 thé thay rd, khi dua silica vao do déo giam di ro rét. Piéu nay khong phu thudc vao
tdc d6 hdn luyén cao su: khi tbc d6 ting gip d6i (ddng nghia véi viée ting cuong do tron hop
bén trong may luyén kin), 46 déo hdn hop khong thay doi. Po déo chi phu thudc vao ham

luong silica dugc dua vao.

Bén canh don cao su trén co s EPDM, da st dung mot don khac di tir cao su tu nhién
(CSTN). Trong don niy di sir dung silica bién tinh thay thé mot phan chat don than den ky

thuat theo thanh phan sau:

Pon I (don gbc) 100 pkl. cao su, 70 pkl. than den k§ thuat
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Don II 100 pkl. cao su, 70 pkl. than den k¥ thuat, 10 pkl. silica bién tinh

Don II1 100 pkl. cao su, 50 pkl. than den k¥ thuat, 20 pkl. silica bién tinh.

C6 thé thay: trong don II, thanh phan khong ddi so v6i don I (don gdc), chi bd sung thém
10 pkl. silica. Trai lai trong don III, lwong than den giam di 20 pkl. va thay vao do 1a 20 pkl.

silica.

Ca ba don trén dugc dua vao may tron kin véi tée do 50 vong/phiit trong 30 phut & nhiét
d6 90-100 °C. Phuong phap xéac dinh do déo twong ty nhu hdn hop EPDM. Két qua xac dinh

dd déo duoc trinh bay trong bang 4.7.

Bing 4.7. Do déo ctia hdn hop CSTN voéi lugng silica khac nhau

Don I II I1I

Do déo 0,20 0,292 0,223

Tt bang 4.7. c6 thé thay, trai voi truong hop cao su EPDM, hén hop tir CSTN lai ¢6 d6
déo tang 1én khi sir dung silica bién tinh. Trudng hop chi bo sung silica (don IIT) d6 déo ting
manh hon, con néu dung silica thay thé mot phﬁn than den ky thuat, do déo hdn hop it tang hon.
Tuy nhién néu luu ¥ trong don III luong silica sir dung cao gap d6i don II thi cling ¢ thé nhan

xét rang khi ham lugng silica tang 1én, do déo ciia hon hop cao su s€ gidm xuong.
Tu céc két qua thuc nghiém trén c6 thé rat ra mot s6 két luan sau:

1. Viéc dua silica bién tinh vao hon hop cao su s€ lam giam do déo cua cao su ban thanh

pham. Luong silica cang nhiéu thi do déo cang giam.

62



2. Murc @6 giam do déo ctia hdn hop cao su khong chi phu thudc vao ham luong silica
bién tinh duoc sir dung, ma con phu thudc vao ban chét cao su. Trong truong hop EPDM, d6

déo giam rd rét, nhung voi CSTN, d6 déo lai ting 1én so voi don gde.
b. Hon luyén hén hop tir cao su EPDM

Pon co ban tir EPDM dugc tron thém silica bién tinh br:ing cach tron truc tiép trén may
luyén kin. Sau khi hdn luyén trén may luyén kin (khong ¢ xtc tién va luu huynh), hdn hop
dugc dua thém luu huynh, xtc tién va xuat tm trén may luyén ho va luu hoa ¢ 145°C trong 15

phut.

Céc tinh chét co hoc cua hén hop EPDM véi1 cac ham lugng silica bién tinh khac nhau,

hdn luyén véi tbe do quay cua roto 1a 50 vong/phit dugc trinh bay trong bang 4.8.

Bang 4.8. Tinh chat co hoc ctia cao su EPDM luu héa véi toe do tron 50 vong/phit

i Ham lwgng silica, pkl./100 pkl. cao su
TT Tinh chat Don vi do
0 10 15 20
1 Do bén kéo Mpa 7,34 4,51 4,71 2,82
2 D¢ gian dai khi dut % 376 247 228 52
3 D0 gian du % 10 15 30 7,5
4 Do bén xé KN/m 22,9 17,8 15,2 14,3
5 D0 mai mon g 0,22 0,26 0,30 0,38

Két qua trén bang 4.8 cho thay viéc silica bién tinh vao hdn hop cao su EPDM & ché do
hdn luyén 50 vong/phut khong c6 hiéu qua: Ham luong silica cang cao thi do bén kéo cang
giam. Tuy nhién, c6 thé thdy trong khoang ham luong 10-15 pkl silica d6 bén khong co su thay
dbi dang ké. O ham luong 20 pkl silica d6 bén kéo manh, toi 40% so voi ham luong 15 pkl.
silica va chi con 38% so v&i don gdc. Do gidn dai khi dut cling thay d6i véi quy luat twong ty:

giam dan khi luong silica ting nhung chi giam manh khi lugng silica dat téi 20 pkl. Trong khi
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d6, d6 bén xé va do mai mon ciing kém di khi ham luong silica tang, nhung mirc do suy giam
nho hon va ciing giam déu hon.

Nhu vy, c6 thé nhan xét rang hdn luyén trong may luyén kin véi tée d6 50 vong/phut 1a
chua du dé tron hop silica bién tinh vao cao su. Trong nghién ctu tiép theo di nang toc do
vong quay 1én 100 vong/phut voi cac don nhu cil. Ché d6 luu hoa van 1a 145 °C, 15 phat. Cac

tinh chit co hoc dugc trinh bay trong bang 4.9.

Bang 4.9. Tinh chit co hoc cta cao su EPDM luu hdo véi toc do tron 100 vong/ phut

TT Tinh chat DPon vi | Ham lugng silica, pkl./100 pkl. cao su

do 0 10 15

1 | Do bén kéo Mpa 7,34 6,44 6,31

2 | B gian dai khi dut % 376 405 295

3 | bdgiandu % 10 14 28

4 | Do bén xé KN/m 22,9 21,3 17,4

5 | Bg cung Shore A 58 69 74

6 | Do mai mon g 0,22 0,25 0,26

Tt bang 4.9 c6 thé thay rang, khi ting téc do vong quay ciia roto may luyén kin thi mirc
d6 thay ddi tinh chit ciing khac so véi téc d6 quay 50 vong/phat. Mic du do bén kéo c6 giam
khi ham lugng silica tang, nhung muc do giam chi la 16% (lugng silica 15 pkl.) va 12% (ham
luong silica 10 pkl.) so voi don gde. Trong khi d6, d6 gidn dai khi dut cua don ¢ 10 pkl. silica
tham chi cao hon don gdc. Céc chi tiéu khac nhu do bén xé, d6 mai mon tuy c6 giam nhung

mirc do giam khong 16n, chi khoang 10-15% so v&i don gde (véi ham luong silica 10 pkl.).

Céc két qua trén cho thay, tang toc d§ quay cua roto s€ lam tang mirc d§ phan tan cua
silica bién tinh trong cao su. Piéu nay lam tinh chat cao su don silica hon luyén & toc do tron

100 vong/phiit cao hon so v&i cao su hdn luyén & téc d6 tron 50 vong/phut (xem bang 4.10).
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Bang 4.10. So sanh tinh chat cao su EPDM duogc hdn luyén & hai ché d6 khac nhau
(ham lugng silica: 10pkl/100pkl. cao su)

TT Tinh chat Pon vido | Toc dd 100 | Téc d650 | Chénh
vong/phut | vong/phut 1éch, %
1 | Do bén kéo Mpa 6,44 4,51 +42.8
2 | Do gidn dai khi dut % 405 247 +64,0
3 | Do gian du % 14 15 -7
4 | Do bén xé KN/m 21,3 15,2 +40,1
5 | D6 mai mon g 0,25 0,26 -39

Ghi chii: - Chénh 1éch tinh bang su thay ddi ctia don 100 vong/phiit so v6i don 50 vong/phut.

- Dau (+) 1a tang, dau (-) 1a giam.

Mic du vay, can nhan xét rang ngay ca khi tbc 46 quay cia roto dat dén 100 vong/phit
tinh chit cao su don silica bién tinh van chua bang don cao su gdc. Piéu nay c6 nghia 1a kha
nang silica dugc phan tan dén murc d6 nano 1a rat it. Dé dat dén do phan tan nano can tdng
thém toc do vong quay. Tuy nhién, kha ning thém vong quay trong diéu kién san xudt cong
nghé 1 khong kha thi do cac may luyén kin cong nghiép kho c6 thé co s vong quay 16n nhu
vay. Vi vay dé tao ra vat liéu nano compozit can tim cach dua chat don nano vao cao su thong
qua cac chét phu trg, sau do6 dung ché do hon luyén thich hop dé phan bd déu trong hdon hop

cao su.
4.2.3. Hon luyén EPDM véi SiO; théng qua master batch (chdt chii) chira nanosilica.

Dé tao ra mirc do phan tan céc hat silica bién tinh dén mtc do nano, viée tron hop truc
tiép 1a khong hiéu qua. Vi vy da st dung phuong phap masterbatch. Phuong phap ndy gdm

hai budec.

— Ché tao masterbatch tir latex CSTN va nanosilica.

— Hon luyén EPDM véi masterbatch d€ ¢ hé cao su nanisilica nhu mong mudn.
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3.2.3.1. Ché tao masterbatch tir CSTN va nanosilica.

Silica sau khi duoc bién tinh bang cach nghién trong cbi nghién bi khong siy kho va
nghién nhé ma sir dung truc tiép ¢ dang dung dich dé tron voi latex CSTN. Bang cach thay doi
luong dung dich silica dua vao c6 thé diéu chinh luong silica trong latex CSTN theo ¥ mudn.
Sau khi di tron déu, hdn hop duge dua vao khudy manh ¢ may khudy toc do cao cho toi khi
dat muc d6 ddng nhit cao. Hdn hop latex CSTN-silicasau d6 duoc dem di ddnh dong va rira

theo qui trinh déng tu latex CSTN thong thudng rdi say kho.

B.%mg cach nay da ché tao dugc CSTN c6 cac hat don silica bién tinh dugc phan tan dén
kich thudc nano. Pang cht y 1a mac du lugng silica dua vao kha cao (t61 40% trong luong cao
su) nhung cac hat silica van khong bi két tu lai t6i kich thude vuot qué vai tram nanomet. Nhu
vay co thé sir dung CSTN don silica nhu 1a mot loai masterbatch (Ché’[ chu) dé dua nanosilica

vao cao su EPDM.

Trong hinh 4.5 1a 4nh SEM cadc mau cao su c6 chira nanosilica véi cdc ham lugng khéc

nhau.

Hinh 4.5. Anh SEM mau CSTN c6 chira nano silica véi cac ham luong:
a)10%; b) 25 %; c) 40%
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Masterbatch CSTN véi chat don nanosilica dugc dua vao hdn hop trong EPDM bang

cach can luyén hon hop trong may luyén kin.

4.2.3.2. Hon luyén EPDM véi masterbatch khong sir dung chat trg twong hop

Viéc dua nano silica bién tinh vao cao su EPDM duoc thuc hién béng cach dua lugng
masterbatch tir cao su CSTN ¢6 ham lugng nano silica cao. Bang cach ndy c6 thé dwa mot
luong nano silica theo yéu cau vao hdn hop EPDM/CSTN.

Hon hop cao su dugc ché tao trong may tron kin Brabender véi ché d sau:

- Tbc do tron: 50 vong/phit
- Nhiét do: 55°C
- Thoi gian: 07 phut.

Trudce tién cao su EPDM dugc tron véi cac phuy gia co ban trong may tron kin, sau do dén
céc chat xuc tién CZ, EZ, TMTD va CaO. Masterbatch tir CSTN duoc so luyén dé dat d6 déo
can thiét roi dua vao hdn hop EPDM tron tiép trong 5 phut. Toan bd qua trinh tao hdn hop
duoc két thuc trong 7 phat. Hon hop sau d6 duoc 1ay ra, tron voi luu huynh trén méy luyén ho,

xuat tam va dua di luu hoa.

Ché d luu hod:
Nhiét do: 145°C
Thoi gian: 15 phat
Ap lyc ép: 30 Kg/em’.

Tinh chit ctia hdn hop duoc trinh bay trong bang 3.11.

Bang 4.11. Tinh chit co hoc ctia hdn hop EPDM

Hon hop Do bén kéo, P gian dai Do cung,

MPa, khi dut, % Shore A
Khdng cé silica 7,34 376 58
2% nanosilica 7,1 225 60

C6 thé thiy rang viéc dua nano silica vao hén hop EPDM nhu trén chwa dem lai hiéu qua
mong muén: Do bén kéo giam khong nhiéu, nhung do cing lai ting 1én va do gidn dai giam

xubng. Nguyén nhan cta hién tuong nay c6 thé do sy khong twong hop gitra cao su EPDM va
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CSTN. Mic du theo nhiéu tai lidu, viéc dua nano silica c6 thé lam ting tinh chat co hoc cia
cao su, nhung do hai loai cao su trén khong twong hop tét v6i nhau nén téng hop lai, d6 bén
ctia hon hop khong dugc cai thién, tham chi con gidm di. Trong khi do, co thé théy du luong
nano silica dwa vao khong nhiéu nhung d6 cimg hdn hop vén ting 18n rd rét, thé hién & su giam
d6 gidn dai t6i gan 40% so v6i miu khong ¢ nano silica.

D3 tién hanh khao sat anh huong cua ham lugng silica dén tinh chét cao su. Mic du do
tuong hop khong tot nhung su c6 mit clia nanosilica c6 thé 1am ting phan nao tinh chit co hoc

va bu trir 6 giam tinh chat do tuong hop kém.

Nano silica duoc dua vao hdn hop theo céc ty 18 0; 2%; 4% va 6%. Anh hudng cia céc ty

1€ nay dén tinh chét co hoc dugc trinh bay & bang 4.12.

Bang 4.12. Anh huéng ctia ham luong silica dén tinh chat co hoc

TT | Chi tiéu Ham luong silica, %
0 2 4 6
1 | D bén kéo, MPa 7,34 7,1 7,21 7,7
2 | B gian dai, % 376 225 285 305
3 | Do ciing Shore A 58 60 60 -

Tir bang 4.12 ¢6 mot s6 nhan xét sau:

- Viéc tang ham luwong nano silica ¢6 1am ting 6 bén hdn hop cao su nhung khong nhiéu:
hdn hop vé6i 6% silica c6 dd bén kéo cao hon khoang 8,5% so véi mau 2% silica va chi 5% so
véi mau khong co silica. Ngoai ra, do gidn dai khi dut cling ting khi ting ham luong silica

nhung mau van kha cing so véi khi khong c6 silica (305% so véi 376%).

- Mic du d6 bén kéo ctia hdn hop ting 1én nhung so véi yéu cau (10MPa) van chua dat.
Khi dua silica vao hdn hop dang masterbatch, mot phan CSTN ciing dugc thém vao hdn hop
v6i ham luong khoang 20 - 25% so v6i EPDM. V6i ham luong thap nhu vay, o diéu kién tron
hop thoéng thuong (trong may luyén kin), hat CSTN c6 thé phan tan dén kich thude 0,3pum,
nghia 1a & mirc mezo-nano. Tuy phan tan dén muc cao nhu vy nhung do twong hop van chua

du dé tang d¢ bén dén murc can thiét.
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- Mtic d6 twong hop kém ciing thé hién ¢ kha nang chiu 130 hoa nhiét cia hdn hop. Thong
thuong, ham lugng CSTN trong EPDM khoang 20 - 25% it &nh hudng dén kha nang chiu lao
hoa nhiét cia EPDM (EPDM 14 loai cao su chiu ldo hoa rat t6t). Dé kiém tra diéu nay di tién
hanh 130 hoa hdn hop theo cac diéu kién cia TCVN 2229-77 (khong khi nong100°C, 24 gid).
Céc két qua duoc trinh bay trong bang 4.13.

Bang 4.13. He¢ s6 130 ho4 cta hdn hop cao su EDPM

Hé's 8 130 hoa K Ham luong silica, %
0 2 4 6
K- tinh theo do bén kéo 0,93 0,93 0,90 0,88
K-tinh theo do gian dai 0,81 0,81 0,68 0,66

Pbi v6i cao su giodng kinh 6t6, mic d6 giam tinh chat sau khi 130 hoa nhiét khong duoc
vuot qua 15% (Tinh theo d6 bén kéo) hodc 25% (tinh theo do gidn dai khi dat). Péi chiéu véi
yéu cau trén, c6 thé thiy ngay, voi ham lugng nano silica 4-6% tinh chat hdn hop khéng dat:
muc do giam do gian dai khi dut 1én t6i 32 -34% sau khi mau chiu 130 hoa. Ham luong don 2%
cho két qua chiu lao hoa tdt, nhung gia tri tuyét dbi do bén va do gian dai lai khong dat (xem
bang 4.12). Vi vdy d tién hanh nghién ctru tiép bang cach sir dung chat tro twong hop cho hdn
hop EPDM/CSTN.

4.2.3.3. Hon luyén EPDM véi masterbatch c6 sir dung chét trg tuong hop

Khi trén 13n 2 polyme néi chung, 2 loai cao su ndi riéng, trong da sé trudng hop sé
khong c6 su tuong hgp gitta ching vé1 nhau. Nguyén nhan cua hién tugng nay co thé do khac
biét vé cu tao hoa hoc, do khac biét vé ciu tric (tinh thé - vo dinh hinh), hodc o thé do toc do
luu hoa khéc nhau.vv..Hau qua cua sy khong tuong hop 1a gitta 2 loai cao su c6 sy tach pha,
dan dén suy giam tinh chat hdn hop.

Mot trong nhimng cach khic phuc sy khong twong hop gitra 2 polyme 1 str dung chit trg
tuong hop (hodc chét twong hop). Chat tro twong hop co thé tuong tac véi ca 2 pha polyme,
nho dé cé tac dung xod nhoa bé mit phan cach gitra 2 loai cao su. Vi vay khi dua chét tro

tuong hop vao, c6 thé ky vong lam ting cuong tinh chat co hoc ctia hdn hop cao su.
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Trong nghién ctru ndy da st dung chét tro twong hop nhim ting cuong tinh chat hdn
hop cao su EPDM/CSTN. Ham lugng CSTN khoang 20% so vdi EPDM tng véi ham lugng

nano silica trong hon hop 1a 2%.

Trong bang 4.14 trinh bay két qua do tinh chét co hoc ctia hdn hgp cao su EPDM/CSTN

v6i cac ham lugng chit tro twong hop khac nhau.

Bang 4.14. Anh hudng cta chat trg twong hop dén tinh chat hdn hop CSTN/EPDM.

Ham luong chét trg tuong hop, pkl.
0 5 10 15
Do bén kéo, MPa 7,1 8,25 9,21 9,56
Do gian dai khi dut, % 225 285 335 385
Ghi chii: Ham luong chat trg tuong hop dugc tinh bang phan khéi lwong (pkl) tinh cho 100pkl hdn hop

cao su.
Két qua trong bang 6 cho thay, viéc dua chat tro trong hop vao hdn hop di dua do bén
1én cao, dat x4p xi yéu ciu cta cao su giodng kinh 6td: d6 bén kéo 1a 9,56MPa, do gian dai 1a

385%.

Bén canh c4c chi tiéu dd bén co hoc da khdo sat 6 bén 1do hod nhiét cia hdn hop. Mic
di EPDM 14 loai cao su c6 d6 bén chdng 130 hod rat cao nhung nhu di thiy & trén (bang 4.13),
hé s 130 hoa tinh theo d6 gidn dai van chua dat yéu cau. Nguyén nhéan c6 thé do d6 twong hop
kém gitra 2 loai cao su. Vi vay khi do twong hop duoc cai thién thi do bén chdng 130 hod ciing
s& tang. Két qua do ctia hé s6 chong 140 hod v&i hon hop co 10pkl chét tro twong hop cho thay
cac hé s6 K déu dat yéu cau . (bang 4.15)

Bang 4.15. Hé s6 130 hod ctia hdn hop

Chi tiéu Trudc lao Sau lao hoa K
hoa

Do bén kéo, MPa 9,21 9,15 0,99

Do gidn dai, % 335 325 0,97

Trong hinh 4.6 1a anh chup SEM cuia mau cao su hon hgp EPDM/CSTN c6 va khong co6
chét tro twong hop.
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a. Khong c6 chat trg twong hop. b. C6 10% chét trg twong hop.
Hinh 4.6. Anh SEM méu blend EPDM/CSTN

Co thé théy khi 6 chéat tro twong hop cAu trac vat liéu chat ché hon, bé mat phan chia pha
cling it ro rang hon.

Nhu vay, viéc su dung chét trg twong hop da co tdc dung tang do tuong hop gitta CSTN
va cao su EPDM. Nho vay co thé ché tao cao su nanocompozit tir nanosilica bién tinh 1am vt
lidu cho ép dun giodng kinh 6 t6. Véi ham luong chit trg twong hop trong khoang 10-15 pkl.so
véi 100 pk.1 hdn hop cao su, tinh chét co hoc da dat trén 9 Mpa (do bén kéo) va trén 380% (do
gian dai). Bac biét do bén 130 hoa nhiét dat trén 95% mic du hdn hop c6 chira 20% cao su tu
nhién.
4.2.3.4. Hon luyén EPDM bién tinh

Mot phuong phap khac dé ting d6 twong hop giita EPDM va CSTN 1a bién tinh EPDM.
Nguyén tic ctua phuong phap nay 1a ghép duoc chat xtc tién vao mach EPDM dé sau d6
EPDM c6 kha nang cung luu hoa véi CSTN. (Hinh 4.7).
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Hinh 4.7. So dd bién tinh EPDM

Trong d& tai ndy chat bién tinh duoc chon 1a hop chit chia luvu huynh (S) dé ting hiéu
qua dong luu hoa EPDM va CSTN trong giai doan tiép theo.

Cao su EPDM sau khi dugc bién tinh v6i ham luong chét bién tinh khac nhau dugc hdn
luyén véi CSTN tuong tu nhu cadc muc trén. Anh huong cua viéc bién tinh dén tinh chét co hoc

ctia hon hgp cao su dugc trinh bay trong bang 4.16.

Bang 4.16. Anh hudng ciia ham luong chat bién tinh dén tinh chét co hoc cao su

TT Vit liéu Pobén | Modun 300, | Do gidn daikhi | Do cling
kéo, Mpa Mpa duat, % ShoreA
1 | EPDM 7,24 0,52 217 58-59
2 | CSTN 13,27 0,62 417 42-44
3 | EPDM/CSTN/0 4,61 0,42 294 51
4 | EPDM/CSTN/0,25 8,68 0,54 370 53
5 | EPDM/CSTN/ 0,5 10,65 0,58 388 55
6 | EPDM/CSTN/0,75| 11,81 0,63 399 55
7 | EPDM/CSTN/ 1,0 11,70 0,66 384 54

Ghi_chii: Chit s ¢ cudi tén vat lieu (Mau 3-7) chi ham lwong chéit bién tinh, tinh cho
100 pkl cao su EPDM.
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C6 thé thay khi chua co chat bién tinh, cao su EPDM va CSTN khong twong hop véi
nhau din dén d6 bén hdn hop gidm manh: chi dat hon 60% do bén cua EPDM va 1/3 so véi
CSTN. Tuy nhién khi ham lugng chat bién tinh méi chi ti 0,25 pkl. thi d6 bén hdn hop di cao
hon so v6i EPDM. Do bén dat gia tri cao nhat khi ham luong chét bién tinh dat 0,75-1,0 pkl.
va béng khoang 90% so vdi CSTN. Tuy vdy ¢ ham lugng chét bién tinh 2,0, hon hop c6 do
gidn dai khi dut bat dau giam, do d6 da lua chon ham lugng 0,75 pkl dé lam co sé cho don cao
su giodng kinh.

Pé danh gia gian tiép anh hudng cia EPDM bién tinh dén hdn hgp EPDM/CSTN, di tién
hanh x4c dinh muc d6 130 hoa thoi tiét ctia ca hdn hop v6i ham luong chat bién tinh khac nhau.
Mau cao su duoc phoi trong méy thir gia toc thoi tiét QUV chiu tac dong hdn hop tia UV, d6
4m 90% va nhiét 46 50°C trong 100 gid. Két qua duoc trinh bay trong bang 4.17.

Bang 4.17. Su thay d6i d6 bén hdn hop cao su sau khi chiu 130 hoa thoi tiét gia toc

TT Vit liéu Do bén kéo, Mpa | Modun 300, Mpa Do gidn dai khi
dut, mm

Truéec | Sau | K, | Truée | Sau | Ky | Trude | Sau | K,

lao lao lao lao lao lao
hoéa hoa hoa hoa hoéa | hoa
1 | EPDM 7,24 | 6,50 | 0,90 | 0,52 - - 217 - -
2 | CSTN 13,27 | 9,55 [ 0,72 | 0,62 - - 417 - -

3 | EPDM/CSTN/0 4,61 | 432 10,94 | 042 |0,41]0,98| 294 |287 0,098

4 | EPDM/CSTN/0,25 | 8,68 | 8,15 1094 | 0,54 |0,52 0,96 | 370 | 358 | 0,97

5 | EPDM/CSTN/0,5 | 10,65 [10,31 0,97 | 0,58 |0,61 | 1,05| 388 | 373 |0,96

6 | EPDM/CSTN/0,75 | 11,81 [11,55]0,98 | 0,63 | 0,64 |1,02| 399 | 386 | 0,97

7 | EPDM/CSTN/1,0 | 11,70 [10,75]0,92| 0,66 | 0,60 | 091 | 384 | 384 | 1,00

Céc sd liéu trén bang 4.17 cho thiy mutrc do twong hop gitta EPDM va CSTN khong thé
hién rd trong kha nang chiu 40 hoa thoi tiét ciia cao su. Ngay ca khi khong co chat bién tinh,
nghia la chua c 6 sy cai thién nao trong su tuong hop EPDM/CSTN, h¢ s6 140 hoa theo d6 bén
kéo (K) van dat 0,94. Tuy nhién khi c6 su cai thién nhat dinh vé mic do tuong hop (ham
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luong chat bién tinh 1,0-1,5 pkl) da co su ting gia tri K 1én 0,97-0,98. Ngoai ra modun 300

cling tang, cao hon do6i1 chut so vai trudce khi 1ao hoa , chiig té cao su co6 cling 1én.

Nhu vy, dung phuong phép bién tinh EPDM trudc khi tron hop véi CSTN c6 thé ting
dang ké mirc d6 twong hop cua EPDM va CSTN. Céc s6 liéu nhan duoc cho thiy tinh chat cua
hdn hop cao su hoan toan dap tng dugc yéu cau ki thuat cia cao su gioang kinh 6 t0, ca vé cac

tinh chat bén va tinh chat chiju 130 hoa.

4.3. Nghién ctru tinh chét ciia hé cao su nanocompozit.
4.3.1. Anh hudng cia hé xiic tién

Hdn hop cao su dung cho giodng kinh 6 t6 1 loai cao su luu hoéa bang luu huynh véi cac
xuc tién thong dung. Cac chét xuc tién nay co thé tac dung (hoa hoc hodc vat ly) véi cac hat
silica bién tinh silan. Piéu nay co6 thé anh hudng dén tac dung cua ca chat don 13n xtc tién dbi
v6i cao su. Vi vy, dé bao dam hiéu qua str dung silica bién tinh trong khi van giit duoc tac
dung cuia xtc tién da khao sat anh hudng cua silica bién tinh chat cao su voi cac hé xuc tién
khéc nhau.

Trong nghién ciru nay chung toi di khao sat hai hé xuc tién co ban 1a M/DM (ho tiazol)
va hé¢ CZ/TMTD (sulfenamid/tiuram). Pé cho don gian, da sir dung CSTN c6 va khong co

nanosilica bién tinh lam matrix, ky hiéu nhu sau:

M - Hé xuc tién M/DM, Silca khong bién tinh

M| - Hé xtc tién M/DM, Silca bién tinh TESPT
M»( - Hé xuc tién CZ/TMTD , Silca khong bién tinh
M,, - Hé xtc tién CZ/TMTD , Silca bién tinh TESPT

Tinh chit cta cac hé trén duoc trinh bay trong bang 4.18.
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Bang 4.18. Tinh chat cao su luu hoé véi cac hé xtc tién khac nhau:

TT Mau Pobén | Modun | Dogidn | Do bénxé | Do truong
kéo, MPa | 300 MPa dai khi N/cm trong
dut, mm toluen, %
1 M, 11,8 0,28 640 175,3 417
2 My, 11,9 0,30 593 198,1 400
3 My 11,7 0,38 531 211,6 300
4 M,, 16,2 0,46 532 255,5 252

Tir két qua trong bang 4.18 cho thay:

- Silica bién tinh c6 tac dung khac nhau ddi voi hdn hop cao su véi cac hé xtc tién khac
nhau. Dbi v6i hé xuc tién M/DM Silica bién tinh khong cho thiy su khac nhau dang ké so véi
Silica khong bién tinh. Trai lai hdn hop cao su sir dung xuc tién CZ/TMTD Silica bién tinh c6
tac dung 1o rét: do bén kéo ting khoang 40%, d6 bén xé ting khoang 20% so véi cao su sir

dung Silica khong bién tinh.

- Pdi v6i hdn hop cao su v6i hé xic tién CZ/TMTD mic du d6 bén va modul dan hdi
tang 1én nhung do din dai khi dut van khong thay d6i khi st dung Silica bién tinh. Nhu vay co
nghia 13 cao su don silica bién tinh c6 mat d6 mang luu hoa tang 1én nhung d6 mém déo it thay
doi.

Mat d6 mang khong gian trong hdn hop ¢6 M/DM it thay d6i khi thay silica khong bién
tinh béng silica bién tinh. Diéu nay thé hién & muc do truong gﬁn nhu nhau cua hai loai cao su.
Trong khi d6, trong hé dung CZ/TMTD, silica bién tinh 1am giam d6 truong cua cao su toi
20% so voi silica khong bién tinh. Didu nay chimg t6 mat d6 mang khong gian di ting lén
dang ké (bang 4.18).

Nhu véy, c6 thé thay rang tac dung cua silica bién tinh phu thudc vao hé xuc tién dugc sir
dung trong hdn hop cao su. Trén co s¢ do, da lya chon hé xtc tién CZ/TMTD dé st dung trong
cac nghién ctu tiép theo.

4.3.2. Anh huwong cua logi chat bién tinh bé mat silica

Silica duoc bién tinh bé mit bang hop chat silan nham tang kha ning twong tac voi cao su.
Ngoai ra, chat bién tinh con c6 tac dung 1am cho céc hat silica kho két tu v6i nhau, kich thude
hat dong déu hon, do d6 dé phan tan dén kich thudc nano hon. Trong dé tai nay da sir dung hai
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loai chat bién tinh: loai c6 luu huynh (TESPT) va khong ¢6 luu huynh (MPTS). Cong thic hoa

hoc cua hai chat bién tinh nay nhu sau:

I
(CH;0), —Si—(CHy),— C —c| = CH,
CHs;

3- Metacryloxypropyltrimetoxysilan (MPTS)

(CoHs0), — Si—(CHy),— S4—(CHy), — Si—(0C,Hy),
Bis (3-trietoxysilylpropyl) tetrasunfit (TEST).

Silica duoc bién tinh bang MPTS hodc TESPT véi cac ham lugng khac nhau, sau d6 dua
vao cao su véi cung ty 18 3 pkl. silica bién tinh cho 100 pkl. cao su. Cac két qua khao sat tinh
chét co hoc ctia cao su c6 don silica véi hai loai bién tinh trén dugce trinh bay trong bang 4.19,
4.20.

Bang 4.19. Tinh chat vt liéu cao su nanocompozit tir silica bién tinh MPTS v&i cac ham
lugng khac nhau

TT| Ham Pobén | Pogiin | Pogidin | Pobén | Do mai

lugng kéo, MPa dai khi du, % x¢é, KN/m mon, g
MPTS, % dut, %

1 0 21,2 615 32 39,3 0,0696

2 3 22,6 642 28 35,6 0,0646

3 5 24.9 625 33 40,9 0,0646

4 10 22,6 650 26 34,6 0,0718
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Bang 4.20. Tinh chét vat liéu cao su nanocompozit tu silica bién tinh TESPT véi cic ham

luong khac nhau

TT| Ham Pobén | DPogidn | Pogian | Dobén | Do mai

lugng kéo, MPa dai khi du, % x¢é, KN/m mon, g
TESPT, % dut, %

1 0 21,2 615 32 39,3 0,0696

2 3 232 664 29 36,2 0,0714

3 5 26,6 676 34 40,7 0,0679

4 10 243 663 26 33,4 0,0728

Tur s0 li€u cac bang trén c6 thé rut ra mot s6 nhan xét sau:

—Mac du sy thay doi ham luong chit bién tinh dan dén su thay doi tinh chét khong 1o
rang nhung v&i ca hai loai chat bién tinh ham lugng 5% c6 vé nhu thich hgp hon ca. Tai ham
lugng nay céac tinh chét dat duoc 1a tdt nhat. Viée tang ham lugng bién tinh (t61 10%) hoac
giam (tdi 3%) déu 1am giam tinh chat cao su. Tuy nhién ting ham luong bién tinh t6i 10% lam
giam tinh chat manh hon.

—Hai loai chat bién tinh lam silica c6 tac dung gia cudng khac nhau. Silica bién tinh
TESPT c6 tac dung ting cudng do bén kéo, gidn dai hon, con silica bién tinh MPTS lam cao su
c6 d6 mai mon thap hon. Ca hai loai niy c6 tac dung ting cuong do bén xé cao su twong duong

nhau.

Trong hinh 4.8 13 4nh SEM bé mit pha huy cua cao su nanocompozit tir silica v6i hai loai

chét bién tinh khac nhau:
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Hinh 4.8. Anh SEM b¢ mit pha hily ciia cao su/silica bién tinh MPTS (1) va TESPT (2)
a - bé mat kéo dut
b- bé mat xé
Co thé thay trén hinh 4.8 bé mat pha huy cao su nanocompozit véi silica bién tinh MPTS

va TESPT la kha giong nhau. Tréi lai, bé mat xé cua cao su don silica voi hai loai chét bién
tinh MPTS va TESPT rat khac nhau: trong trudng hop thtr nhat, bé mit kha nhin ching to vét
nat phat trién nhanh va it bi can trd. Trong khi d6, ¢ truong hop sau (silica bién tinh TESPT)
vét nut phat trién qua nhiéu giai doan (dugc biéu thi qua cdc g mau trang trén hinh 4.8),
chung to vét nit bi can trd kha nhiéu.
4.3.3. Tinh chdt co hoc va chiu ldo héa ciia hé cao su nanocompozit EPDM/CSTN

Cao su giodng kinh xe 6 t6 chu yéu duoc ché tao tir EPDM. Uu diém cua loai cao su nay
la ¢6 kha nang chiu 13o hoa thoi ti€t cao. Nhugce diém ctia nd 1a d§ bén co hoc khong cao lam.

Ngoai ra, gia thanh hién nay cua cao su EPDM ciing kha cao (gan 2,5 1an so véi gia CSTN).
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Trai véi EPDM, CSTN ¢6 d6 bén co hoc t6t, dong thoi gia thanh lai thap hon. Nhung trén
thé gii, CSTN it khi duoc st dung lam cao su giodng kinh do kha ning chiu thoi tiét kém cia
n6. Tuy nhién day 1a mot huéng can quan tim do CSTN 1a nguyén liéu ¢ thé manh ¢ nudc ta.
Vi vdy, trong cc phan trude cua dé tai ndy da khao sat cac dic diém cia qua trinh ché tao cao

su giodng kinh tir hén hop EPDM/CSTN.

Trong phan nay, céac chi tiéu co hoc ctia hdn hgp EPDM/CSTN duoc danh gia can cir vao

khuyén nghi ctia hing Ford dbi véi cac loai giodng cao su chiu thi tiét cho 6 to (bang 4.21).

Bang 4.21. Chi tiéu co hoc cua giodng chiu thoi tiét

TT Chi tiéu Don vi do Loai gioang
Mém Ban mém | Ban cing Clng
1 | Do cling Shore A 55-65 65-75 75-85 85-95
2 | Do bén kéo MPa >6,0 >6,0 >6,0 >7.0
3 | Do gian dai % <>250 >225 >150 >120
khi dut
4 | Modun 100 MPa 1,5-4,5 2,0-5,0 3,5-7,0 5,0-8,5

Trén thyc té san xuat hién nay, Cong ty dang sir dung phoi EPDM cuia Han qudc (chua c6
chét xuc tién va luvu huynh). Trudc khi san xut s& tron cac chit xac tién va lwu huynh theo
dung ty 18 10i luu hoa. Tinh chét co hoc cta cao su ndy duge trinh bay trong bang 4.22. dé so

sanh v41 cao su nanocompozit EPDM/CSTN.
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Bing 4.22. Tinh chat co hoc ctia cao su EPDM lam giodng kinh (phoi Han qudc)

Tinh chit co hoc ctia cao su nanocompozit EPDM/CSTN duoc trinh bay trong bang 4.23.

TT | Chi tiéu Pon vi do Két qua
1 | Bg cung Shore A 58
2 | Dj bén kéo MPa 7,34
3 | Modun 300 MPa 1,56
4 | Do gian dai khi % 375
duat
5 | Dggian du % 10

Bang 4.23. Tinh chit co hoc ctia hdn hop EPDM/CSTN lam giodng kinh.

TT Chi tiéu Don vi do Két qua
1 | Do cung Shore A 55
2 | Do bén kéo MPa 11,81
3 | Modun 300 MPa 0,63
4 | Do gidn dai khi dut % 399
5 | Pobénxé KN/m 15

Hdén hgp EPDM/CSTN ciing dugc danh gia do bén 140 hoa thoi tiét (thir gia toc) véi dicu
kién c6 tia UV, d6 4m 90% nhiét do 50°C trong 100 gid. Két qua trinh bay trong bang 4.24.

Bang 4.24. Do bén 130 hoa thoi tiét cua hdn hop EPDM/CSTN lam giodng kinh.

TT Chi tiéu DPon vi Trudc lao Sau lao hoa Hé sb 1ao
do hoa hoa
1 | Do bén kéo Mpa 11,81 11,55 0,98
2 | Modun 300 Mpa 0,63 0,64 -
3 | Do gian dai khi dut % 399 386 0,97
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C6 thé thay rang viéc ché tao nanocompozit EPDM/CSTN di dép tng dugc cac chi tiéu
co hoc can thiét cho giodng kinh 6 t6. Ngoai ra, mic du di st dung mot luong CSTN dang ké
trong hdn hop (t6i 20%), hé s6 130 hoa ctia hdn hop van rat cao (97-98%). Do do, st dung hdn
hop trén 1am gioang kinh 6 t6 12 phu hop ca vé mat k¥ thuat, ca vé kinh té.
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CHUONG 5

XAY DUNG QUI TRINH CHE TAO GIOANG KiN NUGC XE O TO TU CAO SU
NANOCOMPOZIT

Qui trinh ché tao giodng kin nudc 6 tO tr cao su nanocompozit trén thuc té€ cling 1a qui

trinh ché tao san pham cao su thong thudng. Qui trinh bao gdm céc céng doan:
— Hoén luyén cao su theo don di dinh trudc
— Ep duin tao hinh san pham
— Luu héa san pham.

Su khac biét cuia qui trinh ché tao san pham nanocompozit chi 1a dua phu gia nano vao

hdn hop cao su, cling nhu cac thong s6 dic trung cla qui trinh.

Do tinh dic thu cua diy chuyén cong nghé ép dun co tai Cong ty C6 phan Cao su Chat
déo Pai Mo, cong doan ép dun tao hinh san phém va luu hoa san phém duoc ndi lién voi nhau
trén cung mot hé théng may. Vi vy trong pham vi dé tai da tién hanh x4y dung qui trinh theo

hai cong doan:
— Qui trinh hén luyén cao su nanocompozit
— Qui trinh ép dun — luu hoa.
5.1. Qui trinh hon luyén cao su nanocompozit
Quy trinh hdn luyén cao su thong thuong bao gdm nhitng budc co ban sau:
— Tron cao su da so luyén voi cac loai phuy gia co ban (trir luu huynh).

— Cao su da hon luyén véi phu gia duoc xuat tim va dé yén trong khoang it nhat 8 — 12

tiéng nham tao di€u kién cho su phan tan déu cac phu gia.

— Sau khi da dé hoi phuc, cao su di tron phu gia dugc tron thém luu huynh trén may

luyén hé dé chuan bi dua di luu hoa thanh san pham.

Trudc day, cong doan so luyén cao su dugc thuc hién ri€ng trén may luyén hé (may can

hai truc c6 ty téc). Tuy nhién hién nay, nhiéu doanh nghiép cao su di c6 méy luyén kin nén
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viéc tach riéng cong doan so luyén khong can thiét nita. Mot quy trinh hdn luyén trong may

luyén kin dién hinh thudng ¢ nhirng buée sau:

STT Cong doan Thoi gian, phut
1 Nap cao su va so luyén 1-2
2 Nap chat hoa déo, phong 1o, xtc tién 1-2
3 Nap céac chat don (than, CaCOs, ...) 2-3

Pua cic chat trg phan tan vao hdn hop
(dau flexin, ...)

5 | Thao hén hop 0,5

Nhu vay tong thoi gian khoang 6 — 9 phut.

Cho t6i nay, quy trinh hdn luyén cao su giodng kinh 6 t6 tai Cong ty c6 phan cao su chat
déo Pai MJ van theo trinh ty thong thuong néu trén. Tuy nhién, do dic thu cua dé tai, da phai
nghién ctru thay doi quy trinh hdn luyén nhim dam bao cho cao su dat cic yéu cau ki thuat

trude khi dwa sang day chuyén ép dun va luu hoa.
5.1.1. So do quy trinh hén luyén

So v6i1 quy trinh dang sir dung, quy trinh méi c6 hai nhiém vu la dua duoc chét don nano
vao hdn hop cao su va tron hop duoc EPDM véi chit chu tir cao su ty nhién (CSTN) vén
khong twong hop véi EPDM. Trén co s d6 di xay dung quy trinh hon luyén cao su gioing

kinh theo so dd sau.
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Hon

B § | So
Chat chu luyén
CSTN
Chit tro
twong hop
o So
luyén
EPDM
Tron luu
huynh

A

luyén
I

T

Axit Stearic,
xuc tién,
Zn0,
phong lao,

5.1.2. Thuyét minh quy trinh hon luyén

Masterbatch (chét chi) bao gdm cao su thién nhién va chat don nanosilica véi ham luong
30% c6 do cing 16n hon han CSTN va EPDM théng thuong. Vi vay, néu dua tryc tiép vao hdn
hop s& khong tron déu va tao ra nhimg ving cing cuc bo. Nhiing ving cing nay khong nhimng
anh huong dén chat luong san pham sau ndy ma con anh huéng xau dén qué trinh dun giodng.

Do d6 masterbatch phai duoc so luyén cho dén d6 déo can thiét trude khi dua vao hdn hop véi

cao su EPDM.

Viéc so luyén c6 thé ti€n hanh ri€ng trén may luyén hé, hodc cling c6 thé so luyén trén

may luyén kin trudc khi dua EPDM vao. Trong trudng hop sau, luong masterbatch can phai

24h

Hoi phuc

Hén Hén
luyén luyén [
11 111
Than den, Dau trg
CaCO;, phan tan

A

dugc tinh toan chinh xé4c theo timg mé dé dam bao lugng nanosilica can thiét trong hén hop.
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Cao su EPDM c6 d6 twong hop kém véi CSTN nén can c6 cong doan tron voi chét tro
tuong hop trude khi dwa vao hdn hop voi masterbatch CSTN. Cong doan ndy tién hanh riéng
trén may luyén kin & nhiét do cao (160 — 170°C) dé dam bao chét tro twong hop ghép nbi tot
v61 cao su EPDM. Sau d6 ha nhiét do Xuéng khoang 90 — 100°C r6i méi dua masterbatch da so

luyén vao tron ti€p dé tao hon hop cao su.

Trong giai doan hdn luyén I, cac phu gia nhu phong 3o, xuc tién, axit stearic, paraffin,
ZnO, ... duoc dua vao tron voi hdn hop cao su. Pic diém chung cia cac phu gia nay 1a duoc
dung vé6i s6 luong nho nén thoi gian hdn luyén trong may luyén kin khong 16n 1am, chi khoang

trén dudi 1 phat. Nhiét do hdn luyén duy tri trong khoang 100°C.

O giai doan hon luyén II, cac chéat don véi sd lugng 16n dugc dua vao (CaCOs, than k¥
thuat). Chinh vi vay thoi gian hdn luyén trong giai doan nay kéo dai hon, c6 thé 2 — 3 phut.
Tuy vdy, nhiét d6 hon luyén van duy tri & khoang 100°C, khong dé cao hon.

Trong giai doan cudi cung (hon luyén I11), mot s6 loai dau nhu flexin, dau 847,... dugc
dua vao. Cac loai dau ndy co tac dung thiic ddy su phan tan cac chit don va phu gia dua vao
trude d6 trong nén cao su. Ngoai ra, cac loai ddu ndy ciling gitip cho viéc diéu chinh d6 déo cua
hon hop sao cho phu hop véi qua trinh ép dun sau nay. Qua trinh hén luyén III kéo dai 1 — 2
phuat, sau d6 két thiic toan bd qua trinh trong may luyén kin, 14y hdn hop cao su ra. Hon hop
duoc dua qua may can khong ty toc dé xuét tim va dé hoi phuc it nhat 24 gio truée khi thuc

hién cong doan tiép theo.

Sau khi dé hoi phuc 24 gid, hdn hop da dat d6 dong nhat can thiét va c6 thé gia cong tiép.
Cong doan tiép theo 1a dua Iuu huynh vao. Viéc tron luu huynh dugc thuc hién trén may luyén
hé ¢6 ty toc v6i thoi gian khoang 10 phut. Can luu ¥ trong giai doan nay nhiét do truc can giir
cang thip cang t6t dé tranh hién twong luu hoa truéc cia hdn hop cao su. Sau khi tron luu
huynh xong, hdn hop duge xuat tAm véi chiéu day khoang 10 — 12 mm va chuéan bi dua sang

day chuyén ép dun — luu hoa.
5.2. Qui trinh ép dun — luu héa cao su gioang kinh

Ep dun va luu hoa cao su duoc thuc hién ddng thoi trén hé théng may ép — bang chuyén

v6i muc dich tao ra san pham c6 do dai 1én nhu giodng kinh 6 t6. Uu diém cua phuong phap
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nay 14 loai bo dugc cong doan bao quan va van chuyén sau khi ép dun, trudc khi luu hoa. Picu
nay gitp cho viéc giit cho hinh dang thiét dién san pham trudc khi lvu hoa duoc dé& dang hon.
Ngoai ra, nhd sy lién tuc ép dun luu hoa sé tiét kiém niang luong nhiét trén ddy chuyén, khong
can dung dén bot chéng dinh bé mat ban thanh pham. Nhu vdy viéc san xuét s& tiét kiém hon
va diéu kién vé sinh ciia xudng t6t hon, dong thoi bé mit san pham khong co bot chdng dinh s&

dep hon.

Mit khac, viée st dung hé thdng ép dun — luu héa lién tuc ciing c6 nhitng yéu cau riéng
vé k¥ thuat. Trude hét, do khong thé tao ap trén ca hé thong dé luu hoéa san pham nén cac san
pham ép dun phai luu hoa & ap suit thudong. Dé tién hanh luu héa lién tuc trén biang chuyén can
lwu ¥ bao dam giir nhiét va truyén nhiét tt gitta ngudn nhiét va san pham. Trong mot s6 trudng
hop co6 thé sir dung hdn hop cac mubi nitrat nhu CC-4 (53% KNO; + 7% NaNO; + 40%
NaNO,).

Toc do va thot gian luu hoa c6 thé dieu chinh bang toc dd cua bang chuyén. Ngoai ra can
cho vao hdn hop cao su mot so chat hap thy hoi 4am thoat ra khi luu hoa, tranh lam rd hodc bot
trong san pham.

Trén co so cac van d€ chung nhu trén, can ¢t vao don cao su thuc t€ voi cac chat don
nano da xay dung quy trinh ép dun — luu hda san pham gioang kinh 6 t6 dua trén cac thiét bi

hién c6 ctia Cong ty cd phan Cao su chat déo Pai M.
5.2.1. So dé qui trinh ép din — heu héa

Quy trinh ép dun luu hoa giodng kinh 6 t6 mdt cach lién tuc dugc trinh bay trong so dd

sau:
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Cao su hén N May ép RN -
luyén " Lec | dun > Bang tai
A
Siln < M?y < Luu hoa
pham cuon

Thuyét minh quy trinh:

Cao su hon luyén sau khi da kiém tra cic thong sé cong nghé (xem phan 4.3 “Qui trinh
kiém tra chit lwong san pham”) va dé trén gia sach it nhat 8 gio trude khi duge dua qua loc.
Tai may loc cao su hdn luyén duoc ddy qua sang mat ludi 40/60 nham loai trir cac tap chit co
hoc. Sau d6 phoi dugc dua qua may ép dun dé tao hinh san pham. Trong méy ép dun, hdn hop
cao su duoc 1am néng 1én tir 50°C dén 70°C. Pay 1a nhiét d6 vira phai tao cho cao su ¢ do
nhét du nho dé duogc ¢p qua dau dun. Nhiét do cao hon s& lam cho dd nhét hon hop cao su nho
qua, khé gitr duoc hinh dang thiét dién trong khi chua luu héa. Mit khac nhiét 46 qua cao ciing
lam tang nguy co luu héa sém, lam bién dang gioang thanh pham.

Sau khi ra khoi dau dun, phoi gioang kinh duoc bang tai dua qua hop luu hoa. Hop luu
hoa gém cac khoi gia nhiét chia thanh 8 ving débt nong. Nhiét do trong cac khéi gia nhiét duoc
chon 13 180-190°C trong ca 8 ving d6t nong. Nhiét do nay duoc chon tir cac 1y do sau:

- Néu gia nhiét qua cao, phdi giodng kinh c6 thé bi chay ra trudc khi kip luu hoa, hodc it
nhat cling bi bién dang do do nhét gidam manh. Piéu do s& lam san phém khong gilt dugc hinh
dang ban dau.

- Néu nhiét do thép, tdc d6 luu hoéa cham, lam tang thoi gian phodi di qua day chuyén luu

hoa, di€u nay s€ lam gidm ndng suat day chuyén, tdng gid thanh san pham.
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Nhu vay chon nhiét @6 luu hoa khoang 180-190°C 1a hop 1y, V&i nhiét do nay, thoi gian
phéi di qua hop luu hoa hét khoang 8-10 phit 13 du luvu héa hoan toan. Vi chiéu dai hop 24 m,
tdc do bang chuyén duoc chon khoang 2,5-3 m/phtt.

Gioang kinh thanh pham sau khi ra khoi bang chuyén luu hoéa dugc dwa qua may cudn

thanh tirng cudn va nhép kho.

DPong thoi voi viée dun ra phoi, ldy miu cao su tir ddu may dun dé ép luu hoa va kiém tra
cac tinh chét co 1y cua vt liéu. Giodng kinh thanh pham ciing duoc cat mot doan (dai 1 m) dé
danh gia ngoai quan va dinh luong. Céc s6 liéu nay dugc ghi chép lai va dua vao hd so cia 16

san pham.

5.3 . Qui trinh kiém tra chét lwong san phim

Pé kiém tra dugc chat lugng san pham cubi cung, trong qua trinh san xuit can kiém tra
nhiéu chi tiéu trung gian. Tuy nhién, viéc lia chon cac chi tiéu can kiém tra ciing can phai tdi
vu dé tranh phat sinh qua nhiéu cong doan, lam anh hudng dén tién do san xuat va ting gia

thanh san pham.
Dé xdy dung quy trinh kiém tra chét lugng san pham can dya vao céc tiéu chi:
- Panh gia duoc viéc tron day du cac thanh phan theo dung don cao su da lya chon.
- Panh gida duoc muic do tron hop cia cac thanh phﬁn da dat yéu cau chua.
- Danh gia viéc tuan thu cac budc cong nghé
- Panh gia duoc tinh chit san pham cudi cing.
Trén co sé ndy s& dinh ra cac budc kiém tra. C6 thé chia ra cac cong doan nhu sau:
1. Kiém tra trong qua trinh tron hop cac thanh phan ctia hdn hop cao su.
2. Kiém tra trong qua trinh ép dun — lyu héa.
3. Kiém tra san pham cudi cung.
Téng hop cac cong doan kiém tra trén phai dam bao thoa man cac tiéu chi da néu trén.

Sau déy sé& trinh bay cac cong doan kiém tra trong qua trinh san xuit gioang kinh 6 to.
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5.3.1. Kiém tra trong qud trinh trén hop cdc thanh phan ciia hén hop cao su
Trong qua trinh tron hop cac thanh phan cta hdn hop cao su, can kiém soat dugc hai yéu té:

- Céc thanh phan theo don di chon phai dugc tron day du vao hon hop, khéng roi vii,

that thoat.

- Céc thanh phan trén can duoc tron k¥ cang, theo ding quy dinh nham dam bao su tron

hop ddng déu cta chung trong hdn hop cao su.
Céc chi tiéu kiém tra phai phan anh duoc hai yéu t6 nay. Do d6 trong cong doan nay s& cd
hai chi tiéu:
- Ty trong cua vat liéu
- Do déo cua vat liéu
5.3.1.1. Kiém tra ty trong cua vat liéu

Ty trong ctia vat lidu cao su s& cho ta biét cac thanh phan trong don c6 duoc phdi tron day

du khong.
Ty trong dugc tinh theo cong thurec:
d — IO vl

Pro
Trong do:

Pyl Khdi lugng riéng cua vat licu
pio: Khoi lwong riéng cua nude (tinh bang 1000 kg/m® & 4°C)

Khoi luong riéng cua vat liéu dugce tinh tir khoi luong riéng ctia cac cau tir trong don hon

hop cao su nhan véi ty 1€ ciia ching trong don.
dvl = dcs I P o d1.a1 + d2.32+ oos (*)
Trong do:

d.s: khoi lugng riéng cua cao su
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a.s: phan khoi lugng cao su trong hdn hop
d,, d,: khéi luong riéng cua ting cau tir trong don

ai, a,: phan khi lugng twong Umg cta cac cau tir trong don
Pé kiém tra mirc do ddy du cua cac cu tir theo don va thuc té trong hdn hop, trude hét can
tinh toan khéi luong riéng theo cong thire (*), sau d6 14y mau da qua can luyén va kiém tra

thuc té. Cac sb liéu trung nhau s& cho két luan vé sy day du ctia hdn hop.
53.1.2. Kiém tra d6 déo ciia vat liéu

Do déo cua vit liéu cao su chua luu héa bao gdm hai thanh phan: thanh phan dan hoi va

thanh phan déo.

Néu cao su dugc can luyén chua du, n6 s€ cirng va d¢ déo chung giam di. Diéu nay khong

t6t cho ép dun.

Nguoc lai, néu tron qua lau, cao su bi nhao, kha nang hoi phuc kém, d§ déo sé tang lén qua

murc can thiét. PO déo cao qua hodc thap qua déu anh hudng dén tinh chét san pham sau nay.

Dic biét, khi stir dung chat don nano véi sé luong nho (5 — 7%) can theo ddi k¥ cac chi tiéu
ty trong va do déo. Ly do 1a chi can mdt ham lugng nho chat don nano ciing anh huong 16n dén

tinh chat. Néu khong kiém soat k¥, tinh ning cta san pham sé& bi anh huong dang ké.
5.3.2. Kiém tra viéc tudn thi cdc buéc cong nghé

Viéc kiém tra cac chi tiéu dinh lugng nhu d4 néu trong phan 1 tuy réat can thiét nhung chua
day du. Can phai thudng xuyén theo ddi cac bude cong nghé va ghi s6 dé nim dugce qua trinh

ché tao san pham. Cac s liéu ghi s6 bao gom:
- Sau khi hdn luyén can dé 8 tiéng méi trén lwu huynh.
- Sau khi tron luu huynh 8 tiéng méi dua vao san xuét.
- Thoi gian va nhiét 6 loc hon hop.
- Thoi gian va nhi¢t d6 qua trinh luu hoa.

Céc thong s cua thiét bi trong qua trinh van hanh.

Ngoai ra, moi van dé xuat hién trong qua trinh san xuat can dugc ghi chép day du.
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5.3.2. Kiém tra tinh chdt san pham
San pham giodng kinh 6 t6 13 loai san pham dic thu, vi vay can kiém tra k§ ludng.
5.3.2.1. Kiém tra ngoai quan
San pham phai c6 bé mit nhin dat yéu cau, khong c6 cac khuyét tat.
Hinh dang thiét dién phai dung thiét ké, khong bi méo, van veo hodc bi xep lam bién dang
thiét dién.

5.3.2.2. Cac chi ti€u dinh lugng

Can nang cho mo6i mét dai phai dam bao

Kich thudc thiét dién (d4 tinh do co ngdt) cin nim trong pham vi cho phép.

5.3.2.3. Céc chi tiéu co hoc cta cao su thanh pham

D¢ cting theo Shore A: khoang 55 — 60

D6 bén kéo, MPa: 10 + 1

b6 dan dai, %: > 350

Céc chi tiéu nay can dugc xac dinh theo qua trinh san xuat.

- Céc chi tiéu veé do chiu khi hau: chi can xac dinh theo 16 nguyén li¢u nhép ve.
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So d6 kiém tra chit lwong trén toan bd qui trinh san xuit

Qui trinh san xuat

Chét don

Kiém tra

A

Khéi lwong
vat tw

Ty trong
hén hop

Ty trong
do déo

Nhiét do

Cao su
»  Hoén luyén
= 8 giv -
y
Lwu huynh
> 8 giv -
y
Loc
Cao su
mau
y
Ep dun +
Iwu héa
Y
Lwu héa
y
Do cirng . .
D6 bén kéo > San pham
Do dan dai

Nhiét do
Técdo
bang truyen

\/
Lwu két qua
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KET LUAN

1. Trén co s& phan tich danh gia mot s6 chat don nano dung cho cao su c6 mat trén thi
trudong trong nude di lya chon nanosilica 1am phu gia cho hon hop ép dun cao su gioang kinh 6

t6. Su lya chon nay dya trén hai diém wu viét ctia nanosilica:
— C6 thé san xudt trong nude véi gia hop 1y.
— Viéc str dung nanosilica khong doi hoi thay d6i thiét bi trén day chuyén san xuat.
2. Nanosilica bién tinh c¢6 cac dic trung sau:

Chét bién tinh: TESPT

Ham lugng chat bién tinh:

Kich thudc hat trung binh
— Goc tiép xtic dong voi nude:

3. Pa ché tao duoc cao su nanocompozit tir blend CSTN-EPDM dung dé ép dun gioang

kinh 6 t6 vé&1 céc chi ti€u k¥ thuat co ban sau:

— Do cung: 55-60 Shore A.

Po bénkéo:  10-11 MPa

Do gian dai:  350-390%

— PO bén xé: > 15 KN/m

Thay ddi tinh chét khi ld0 héa:
+  thoi tiét (c6 tia UV, d6 4m 90%, nhiét 6 50°C trong 100 gid)
+ Theo d6 bén kéo: 0,98
+ Theo do gian dai: 0,97

4. Pa xay dung dugc qui trinh hdn luyén cao su nanocompozit tr EPDM va mastertch

CSTN. Qui trinh hdn luyén nay gitip giai quyét hai van dé:

— Ché tao cao su nanocompozit trén may luyén kin thong thuong.

93



— Giam gia thanh san phém do dua dugc moét luong CSTN (to1 20% khdi lugng) vao
hdn hop thay thé cho EPDM.

5. Trén co s& cac két qua thu duoc xay dyng qui trinh ché tao giodng kinh 6 t6 tir
nanocompozit trén co s& blend CSTN/EPDM/SiO, bao gdm cic cong doan: hdn luyén — ép

dung/luu hoa - kiém tra chat luong.

San pham thu dugc dat yéu cau k¥ thuat ddi véi gioang kinh 6 to.
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