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MOT SO KET QUA NGHIEN CUU CHE TAO
VAT LIEU CAO SU THIEN NHIEN - CLAY NANOCOMPOZIT

Pén Téa soan 25-7-2006
570) QUANG KHANG', LUONG NHUHAI', VU NGOC PHAN', HO THI HOAI THU?
Vién Héa hoc, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

’Khoa Héa hoc, Triong Pai hoc Su pham Ha Ngi

SUMMARY

Natural rubber { NR)imontmorillonite nanocomposites were prepared by mixing in a two-
rolimill. The effect of nanoclay on mechanical, thermal properties and microstructure of the
rnanocompaosite was characterized by tensile testing, thermogravimetric analysis and X-ray
diffraction (XRD). The results shown that the nanocomposite exhibited a higher tensile strength,
lower elongation at break and increasing onsel temperatures. The nanoclay was intercalated

according to X-ray diffraction result.

[-MODPAU

Khoa hoc va cong nghé nano 1a moét linh vuc
quan trong trong nghién citu va phét trién vat
lieu méi. Pay 14 mot linh vue rong va khd méi
meé déi véi thé gidi ndi chung va véi Viét Nam
noéi rieng. Trong cic vét liéu kich thude nano,
nanoclay ¢6 mot dac tinh quan trong la bé mat
riéng cla chdng rdt 16n, diéu nay lam nanoclay
trd thanh moét loai don gia cudng rdt t6t cho
polyme. Vit liéu polyme/clay nanocompozit 1an
d4u tién dugc ché tao thanh cong tai Phong thi
nghiém Nghién cttu v Phat trién trung tam cla
cong ty Toyota tir polyamit 6 va montmorillonit
nim 1993 [1, 2]. Tir d6 dén nay, loai vat liéu
nay da thu hiit duge sy quan tam cba nhiéu nha
khoa hoc trén thé gidi v6i nhiéu loai polyme
khdc nhan nhu polyoclephin [3, 4], polyeste
khong no [5, 6], nhua epoxy [7], polyetylenoxit
[8]. polyvinyl clorua [9], cao su [10, 11],...

Trong phin nghién ciu nay, ching toi tién
hanh nghién cifu ché tao va khao sat tinh chat
cha vat liéu nanocompozit tit cao su thién nhién
va nanoclay.
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Il - VAT LIEU VA PHUONG PHAP
NGHIEN CcUU

1. Vat liéu nghién ciu

Cao su thién nhién sir dung 1a loai SVR-3L
cia Cong ty Cao su Viét Trung (Quang Binh);
nanoclay loai Nanofill® clia Hoa Ky. Cdc phu
gia khiac gom xuic tién DM (Indonesia), xic tién
D (Han Quéc), axit stearic (Indonesiq), phong
lao D va A (Trung Quéc), oxit kém (An Do) va
luu huynh (Han Quéc).

2. Phuong phap nghién citu
a) Chudn bi nanoclay

Truée khi phéi trén véi cao su thién nhién
va cdc phu gia khic, nanoclay duge sdy kho roi
cho tryc tiép vao hgp phin cao su hodc duge
ngim trong dung moi hay phu gia quéd trinh
(loai dung moi, phu gia nay ¢6 kha nang hoa tan
hoic lam truong cd nanoclay va cao su thién
nhién).

b) Ché tao vdt liéu nanocompozit



CSTN duoc cat mach so bo réi phéi trén vii
nanoclay va cdc phu gia trén mdy cédn hai truc
vai ty toc cha 2 truc cén 1& 1:1,2. Nhiét do va
thoi gian ¢én tron 1an lugt 12 50°C va 30 phiit.
Céc chat phu gia duge duwa vao hop phén cao su
theo thi tu: nanoclay (tryc ti€p hoac gidn ti€p
qua dung moi hodac phu gia qud trinh), chat
phong ldo, axit stearic, oxit k&m, xtc tién va lvu
huynh. Hoac cich khic, hgp phin cao su va phu
gia trén cho vao tron truc ti€p (va gidn tiép)
trong mdy tron kin Haake (CHLB baic) & 95°C,
t6¢ do quay 50 vong/phit trong thai gian 10
phit (riéng Iwu huynh dugce cho vio sau bang
phuong phdp cin tron & nhiét do dudi 50°C).

Tiép theo d6, hop phdn cao su thién nhién va
cac phu gia dugc c4n xudt tdm réi luu héa trong
khuén trén mdy ép thuy luc Toyoseiky (Nhat
Ban) & nhiét do, thoi gian va luc ép 1an luot la
145°C, 30 phiit va 10 kg/cm®.

c) Khdo sdt tinh chdt ctia vét liéu

Tinh chdt co hoc cla vt liéu duge do trén
may kéo dt theo tieu chudn TCVN 4509-88 (do

bén kéo diit va do dan dai), TCVN 1595-88 (do
cimg) va TCVN 5363-91 (d6 mai mon). Phan
tich nhi¢t trong lugng (TGA) duge thuc hién
trong moi truomg khong khi véi tdc do tang
nhiét d6 10K/phiit tr nhiét d6 phong dén 700°C
trén may Shimadzu TGA- TAS50 (Nhat Ban).
Khoang cich co s¢ giita ciéc 16p nanoclay duoc
do bing méy nhiéu xa tia X Siemens D 5000
(CHLB Duc) v6i ngudn phat tia Cu bude séng
1,5406 A, dién 4p 30 kV, géc quét thay ddi tir 2
dén 70°, t6c do dém 1 do/phit.

I - KET QUA VA THAO LUAN

1. Anh huéng ctia phuong phéap ché tao téi
tinh chit cu Iy cia vat liéu

Cin ¢t nhimg théng tin thu thip va nhimg
két qua tham do so bd, ching t6i chon ham
lugng nanoclay 1a 3% dé tién hanh khdo sit nh
hudng cia phuong phdp ché tao tdi tinh chat co
ly cla vat liéu. Nhimg két qua nghién ciru thu
duoce, duoc trinh bay & bang 1.

Bdng I: Anh hudng ctia phuong phap ché tao téi tinh chat co 1y clia vat licu

Phuong phap ché Do bén kéo Do din dai bo dan Do mai mon, | D9 cimg,

tao dit, MPa khi dit, % du, % cm’/1,61 km | Shore A

CSTN (Cin trén) 14,29 636 6,0 0,240 42,0

Cén tron triec tiép 18,76 615 19,0 0,532 46,5

Cén tron gidn tiép

qua phu gia qt 23,38 630 22,2 0,357 47,0

Cén tron gidn tiép

qua dung moi 25,90 629 26,6 0,415 49,0

Tron kin truc ti€p 24.68 613 26,0 0,420 50,0

Tron kin gidn tiép

qua phu gia qt 25,20 632 22,0 0,352 47,0
Ur‘-’“ kin gidn tiép 25,10 590 25,6 0,420 50,0

qua dung mot

Tir bang 1 cho thdy, khi cho nano-clay vao
hop phdn CSTN bang moi cich déu lam ting do
bén kéo dut, do cling, do mai mon va d6 dan du
cho vat ligu. Tuy nhién, cic phuong phip phdi
trén khdc nhau cho két qua rat khdc nhau. Trong

cac phuong phap sit dung, phuong phap can tron
gidn ti€p qua dung méi cho két qua t6t nhét (céc
tinh nang co 1y dat gid tri t6t nhit). Phuong phap
phéi tron trong mdy trén kin (ca tryc tiép va
gidn tiép) déu cho két qua 6t. Riéng phuong
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phip trén kin qua dung méi cho két qua thap
hon cén tron gidn Gép qua dung méi bdi bang
phuong phdp nay dung moi khé thodt ra ngoai
con nam lai trong vat liéu ¢6 thé tao thanh cdc
bot khi da lam giam tinh ning cha vat ligu.

Tir nhilng két qua thu dugc, ching toi chon
phuong phép cén tron gidn ti€p qua dung méi dé
nghién citu tiép.

2. Anh huéng cia ham lugng nanoclay téi
tinh chat co ly cua vat liéu

Anh hudng ham luong nanoclay dén tinh
chat co 1y cua vat liéu duge trinh bay & bang 2.

Tir cdc két qua & bang 2 cho thdy, vat lieu
CSTN khi dugc bién tinh mot lugng nhd
nanoclay (1%), tinh chat co 1¥ da ting manh ma
dic biét 1a do bén kéo ditt (tang tir 14,92 MPa
lén 24,50 MPa). Khi ham lugng nanoclay tang
tr | dén 4% thi do bén kéo dit ting va do mal

mon giam va khi ham lugng nanoclay tiép tuc
tang, cdc tinh chit nay déu ¢é xu hudng giam.
Con d6i vdi cdc tinh chat nhu do dan dai khi dit
thi gidm din, do dan du va do ciing ting déin khi
ham lugng nanoclay tang. Piéu nay cé thé giai
thich do nanoclay ¢é kich thudc nho, dién tich
bé mit 16n nén ¢ ham lugng nho, ching phan
tdn rat t6t trong CSTN tao ra cdc lién két vat ly
nhung ¢é dé bén tuong duong véi lien két héa
hoc. Vi vay tao ra vat liéu ¢6 nhiing tinh chit uu
viét mdi. Tuy nhién khi ham lugng nay lén hon
ham luong t6i wu (& day la 4%), ching sé& tap
hep lai véi nhau tao pha riéng, gay can trd tuong
tic gira hai pha ddn-cao su gidng vdi cic loai
don hoat tinh thong dung khéc, do vay ching
lam tinh chat vat liéu suy giam. Nhimg két qua
nay khd phu hop nhitng két qua thim do cia
mot sO tac gia khac [12]. Cin cif vio cdc két qua
irén, ching t6i chon ham lugng nanoclay la 4%
dé nghién ciu tiép.

Bdng 2: Anh hudng ciia ham lugng nanoclay dén tinh chét co 1y ciia vat liéu

% nanoclay bo béll\]dl;éo dut, D(j). di’n dai b6 dan o :n:‘ai mon, | D3 cimg,
a khi dint, % du, % cm’/1,61km Shore A
0 14,29 636,0 6,0 0,240 42,0
1 24,50 6352 22,5 0,391 47,0
2 23,52 632,0 25,0 0,417 48,0
3 25,90 6294 26,6 0415 49,0
4 28,52 626,0 29,6 0,401 492
5 27,98 618,0 33,6 0,405 49,5
6 2422 612,5 350 0,408 50,0
7 23,20 608,6 35,5 0,411 50,3
3. Tinh chat nhiét manh nhiat 12 342,08°C, Khi ham luong

Tinh chat nhiét ctia vat litu duge khao sat
thong qua qué trinh phan hiy nhiét clia mét s
méu vat liéu tiéu biéu bang phuong phdp phan
tich nhiét trong lugng (TGA). Két qua nghién
cttu dugce trinh bay trong bang 3.

K&t qua & bang 3 cho thay, do bén nhiét cia
vit liéu da duoc cai thién dang ké khi cho thém
nanoclay vao vat liéu. O miu vat lieu CSTN va
cdc phu gia chua ¢6 nanoclay, nhiét d6 phan huy
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nanoclay ting (1% + 4%) thi nhiét d6 phan huy
manh nhit tang 1&n 1an lugt 1a 347.88°C va
356,91°C. Bén canh do, miu vat liéu cao su
thién nhién va cdc phu gia chua ¢é nanoclay tén
hao trong luong & 400°C la 16n nhit (74%). D6l
vOi cdc miu vat lieu khi bién tinh bang
nanoclay, sit ton hao trong luong cia vat liéu &
nhiét dé nay giam di ddng ké. Diéu nay co6 thé
giai thich 14 do nanoclay ¢6 tuong tic va phin
tdn t6t trong CSTN lam cho cau tric cla vat liéu



chat ché va bén vimg hon, do vay di lam tang
kha niang bén nhiét cta vat li¢u.

Bdng 3: Nhiét do bat ddu phan huy vi tén hao
trong lugng cia vat liéu

X Trong
_ Vang phan luong t6n
Miu huy manh | ) e
nhat, °C 400°C, %
CSTN 342,08 74%
CSTN/1% clay 347 88 68,6%
nanocompozit ’ '
CSTN/4%  clay 356.91 68.7%
nanocompozit T ’

4. Gian d¢ nhiéu xa tia X (XRD)

Cdu tric cia nanoclay trong mang nén
polyme dugc khao sdt bang phuong phap nhiéu
xa tia X (XRD). Cic két qua khao sit nhiéu xa
tia X cla nanoclay va nanocompozit clia cao su
thien nhién vA nanoclay (CSTN/4% clay
nanocompozit) duge trinh bay trén hinh 1.
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Hinh 1. Gian d6 nhiéu xa tia X cua (a) nanoclay
va (b) CSTN/clay nanocompozit

Tir hinh | ¢6 thé thdy 16 pic phin xa (001)
cba nanoclay xudt hién tai géc 20 = 3,44° véi
khodng cich co sd d = 2,6 nm. V&i khoing cich
co U nay, cac l6p cha nanoclay ban ddu vin &
trang thai trat tr. Sau khi duge dua vao nén cao
su thién nhién, khoang cdch co s& cha nanoclay
tang lén 3,2 nm véi géc phan xa 20 = 2,78°. Két
qud nay cho thay, cdu tric cdc 18p clia nanoclay

da bi thay d6i va chuyén thanh c4u tric xen lop
(intercalation) trong mang nén cao su. Nhu vay
¢6 thé néi, phuong phdp ché tao nay di tao ra
duge vat ligu CSTN/clay nanocompozit. Hon
nifa, hdu hét céc tinh ning co 1y va khé nang bén
nhiét cia vat liéu tang lén ddng ké.

IV - KET LUAN

V&1 phuong phép cdn tron gidn tiép cao su
thién nhién véi nanoclay (qua dung moi), di ché
tao duge vat liéu polyme nanocompozit dang
xen 16p.

Nhitng k&t qua phan tich nhiéu xa tia X
(XRD) da chiing minh ¢6 mach CSTN nam xen
K€ trong 16p nanoclay va do vay lam ting tinh
chat co hoc cing nhu do bén nhigt cla vit lidu
trén cg s& CSTN.

Vat lieu CSTN/clay nanocompozit ¢6 tinh
ning co ly vi do bén nhiét vuogt trdi so voi vat
liéu CSTN théng thudng.

Cong trinh hoan thanh véi su hé trg kinh
phi ciia Chucong trinh nghién ciu Co bdn trong
Khoa hoc ty nhién, xin chdn thanh cdm on.

TAI LIEU THAM KHAO

I. Fukushima Y, Okada A, Kawasumi M,
Kurauchi T, Kamigaito. Clay Minerals, 23 -
27 (1988).

2. Usuki A, Kojima Y, Kawasumi M, Okada
A, Fukushima Y, Kurauchi, T, Kamigaito.
Journal of Material Research, 8, 5,P. 1179 -
1184 (1993).

3. Wenge Zheng, Xuehong Lu, Cher Ling Toh,
Tong Hua Zheng, Chaobin He. J. Polym.
Sci.: Part B: Polymer Physics, 42, P. 1810 -
1816 (2004).

4. Chungui Zhao, Huaili Qin, Fangling Gong,
Meng Feng, Shimin Zhang, Mingshu Yang.
Polym. Degrad. Stab., 87, P. 183 - 189
(2005).

5. X. Kornmann, L. A. Berglund, J. Sterte.
Polym. Eng. Sci., 38, 8, P. 1351 - 1338
(1998).

D. J. Suh, Y. T. Lim, O. O. Park. Polym.,

;o

75



76

41, P. 8557 - 8563 (2000).

X. Kornmann, H. Lindberg, L. A. Berglund.
Polym., 42, P. 1303 - 1310 (2001).

Nobuo Ogata, Sugio Kawakage and Takashi
Ogihara. Polym., 38, 20, P. 5115 - 5118
(1997).

Dezhen Wu, Xiaodong Wang, Yongzhi
Song, Riguang Jin. J. Appl. Polym. Sci., 92,

P. 2714 - 2723 (2004).

t0. L. F. Valadares, C. A. P. Leite, F.
Galembeck. Polym., 47, P. 672 - 678 (2006).

11. Yiging Wang, Huifeng Zhang, Youping
Wu, Jun Yang, Liqun Zhang. European
Polym. J., 41, P. 2776 - 2783 (2005).

12. Hoang Nam, Nguyén Tuin Anh. Tap chi
Hoa hoc, T. 41, s6 4, Tr. 58 - 61 (2003).





