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ABSTRACT

In this work, the influences of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) on mechanical
properties and structure of polymer blends natural rubberipolypropylene (NR/IPP=50/50) and
natural rubberistyrene butadiene rubber (NR/SBR = 50/50) were characterized. There was a
maximal reinforcement effect at ratio of 1% wt. MWCNT s for both polymer blends determined.
The thermo mechanical analysis (TMA) and the stress cycle measurements of samples after
accelerated climate test showed that polvmer composite basing on NRISBRIMWCNT was more
stable than NR/PPIMWCNT. Transmission electron microscope examinations proved that
MWCNTs well distributed and well adhered to polymer blends.

- MG DAU

Thoi gian gidn day, trong linh vuc cong nghé
vat lien van dé gia cudng bing cdc vat liéu kich
thudc nano ngay cang duge quan tdm nghién
ciiu do nhitmg higu ing gia cudng cao d6i véi
mot s8 tinh chét cha cdc vat lieu polyme. Co ché
gia cudng cua cacbon nanotubes (CNTs) la cdc
soi cacbon dan xen vao nhau tao mot mang ludi
gia cuong chinh vi vy né c6 tic dong rit 16n
dén cau tridc va tinh chit cha vat liéu polyme t6
hop tao thanh [1 - 4].

N6i dung bai bio nay trinh bay cic két qua
khao sit anh hudng cia ham lugng CNTs dén
tinh chét va cdu tric cia vat liéu polyme t6 hop
trén co s&0 CSTN/PP vi CSTN/SBR ty 1¢ 50/50.
Mot sd két qud nghién cifu bing cdc phuong
phép phan tich co nhiét (TMA) va kinh hién vi
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dién tir truyén qua (TEM) [5 - 71, tinh ch4t co
hoc va co hoc dong vé cdu triic va tinh chat clha
blends duge trinh bay nhdm khéo sdt hiéu dng
gia cudng ctia CNTs ddi véi cdac vat lieu néi
trén.

1I - THUC NGHIEM

1. Nguyén liéu

Cao su thién nhién dugc sir dung 1& creep
hun khéi loai RSS-1 cia Viét Nam (theo tiéu
chufin TCVN 3769-83)(1).

Cao su styren-butadien (SBR) loai CKC-
1502.

Nhuya nhiét déo 1a polypropylen (PP) véi mot
phin déng tring hop polyetylen tén thuong mai
Novolen 3000MC ciia hing TARGOR.



Cacbon nanotube 1& loai da 16p MWNTS-
4060 ciia hing Shenzhen Nanotech Port Co. Lid
ctia Trung Qudc.

Hé¢ lru héa cho hén hgp CSTN/SBR: Xiic
tién M, TMTD cua Xingapo. Chit khau mach S,
trg xic tién luw hod ZnO, axit stearic, phu gia
phong 140 14 hod chét (PA) cua Trung Quéc.

Hé khau luéi cho hén hogp CSTN/PP:

Dicumyl Peroxit (DCP) ciia hang Peoxidchemie
Muechen Pullach.

2. Phirong phap nghién cim
a) Ché'tao mdu vat liéu t6 hop

Cic thong s6 clia qua trinh tron hgp ché tao
vit liéu t6 hop gém mé men tron M, nhiét do T
vi t6c do tron duge theo doi bang mdy vi tinh
két ndi truc ti€p vdi thiét bi trén Haake véi phin
mém Polylab. Sau qud trinh trén hgp, miu vat
lieu dugc ép tdm trén may €p lwu hod Toyoseiky
cia Nhat Ban v6i cac diéu kién nhu sau:

- Mdu CSTN/PP: Nhiét do khuon 180°C;
thdi gian ép 5 phiit; Iuc ép 300 KG/em?.

- Mdu vt liéu CSTN/SBR: Nhiét do khuén
150°C; thoi gian ép 20 phuit; lyc ép 300 KG/em?.

- Sau khi ép tdm, mau dugc cit theo tiéu
chuéin ISO 53504 dé do co ly.

bj Cdc phuong phdp phdn tich tinh chdt, cdu
triic vdt liéu va thit nghiém gia téc nhiét dm

- Tinh chit co 1y cha vat liéu gém modul
dan hoi, do bén kéo ditt, do din dai khi ddt, do
bén co dong hoc duogc xdc dinh theo tiéu chudn
ISO/DIN-527 (TCVN 4509-88) trén thiét bi thir
nghiém da nang Zwick 2.5 (CHLB biic). S6 liéu
dugc tinh todn bing phdn mém chuyén dung
TestXpert két ndi truc tiép voi thi€t bi Zwick.
D6 ciing ciia vat lieu duge do theo tiéu chudn
ISO 868, ASTM D2240, DIN 53505, trén dung
cu do d¢ ciing Zwick.

- Miu duoc chup c4u tric trén kinh hién vi
dién tir truyén qua JEOL TEM 1010 thude
phong kinh hién vi dién tlr truyén qua (TEM),
Vién V¢ sinh dich té Trung uong. Miu do dugc
cat thanh 16p méng trén d€ epoxy, chup anh véi
dién th€ gia t6¢ 80 kV va d¢ phéng dai 40.000
l4n.

- Miu vat liéu dugc thit nghiém trong ti thir
nghiém gia t6c nhigt dm UVCON-Model UC-
327-2 theo tiéu chuin ASTM A 4587-91 véi 3
chu k¥ thir nghiém, cdc diéu kién thir nghiém:
thdi gian 72 gid, nhigt 46 100°C.

- Miu phan tich nhiét TMA duge do trén
mdy Shimadzu TMA 50H cta Vién Hoa hoc,
Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Téc do
dét néng 10°C/phit, méi trudong khéng khi,
khoang do tir nhiét do phong dén 300°C, tai
trong ddu do 14 50 g.

3. Nghién citu anh huéng ciia CNTs dén tinh
chit co 1y clia cdc vat liéu t6 hop

a) Anh hudng ciia thanh phdn vdt liéu

Két qua khao sdt anh hudng cia ham lugng
CNTs dén d6 bén kéo diit va do dan dai khi dit
clia vat liéu t6 hop trén co s& CSTN/SBR dugc
trinh bay trén hinh 1, tir d6 ¢6 thé nhan thiy:

D6 bén kéo dit ¢ va do din dai khi dit €
clia vat lieu t6 hop CSTN/SBR/CNTs tang lén
theo ham lugng CNTs va dat gia tri cuc dai khi
ham lugng CNTs 1a 1% (o = 25,7 MPa, € =
888,59%). V6i ham lugng CNTs ting l1én trén
1%, cdc tinh chét co Iy ¢ va € clia vat liéu t6 hop
lai giam xudng. Nhu vdy ham lugng chat don
CNTs t6i uu cho vat lieu 18 hop trén co sd
CSTN/SBR 1a 1%. Hién twong nay cho thdy dién
tich bé mat chat don va khi ning phédn tin cia
CNTs ¢6 anh hudng 16n dén tinh chit co ly clia
vat lieu [2].

Anh hudng ctia ham luong CNTs dén d6 bén
kéo diit va do din dai khi dift cha vat liéu t6 hop
trén co s& CSTN/PP dugc trinh bay trén hinh 2,
tir d6 ¢6 thé nhan thay:

D6 bén kéo dit o va do din dai khi dit €
cha vat liéu 16 hop CSTN/PP/CNTs ting lén v6i
ham lugng CNTs va dat gia tri cuc dai khi ham
luong CNTs 14 1% (o = 279 MPa, ¢ =
290,34%). Sau d6, tinh chét co 1y o va & cha vat
litu t6 hop nay ciing gidm ddn khi ham lugng
CNTs tang 1én qud 1% tuong tu nhu cha vat lidu
t6 hop CSTN/SBR/CNTs.

Modun dan héi va d6 cing la hai théng s6
k§ thuat quan trong clia vat liéu, thé hién kha
nang bién dang cia vat liéu khi chin tdc dung
luc co hoc [8, 13]. Két qua khio sit vé sy phu
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thuéc ciia modun dan héi va do citng clia vat
lieu 6 hop vao ham luong chat gia cudng CNTs
dugc trinh bay trén hink 3. Tir cic dé thi trén
hinh 3 c6 thé nhén thay:

- Modun dan héi cha vat liéu 8 hop
CSTN/SBR/CNTs gidm trong khoang ham lugng
CNTs tir 0% dén 1%. Nhu vy, CNTs da lam
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Hinh 1: Anh hudng cla ham lugng CNTs dén do
bén kéo diit va do dan dai khi dift cita vat lieu t8
hop trén co sé CSTN/SBR = 50/50
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Hinh 3: Anh huémg clia ham lugng CNTs dén
d¢ ciing va E modul clia vat liéu trén co s&
CSTN/SBR = 50/50

Sy thay déi d¢ cing clia vat lieu t3 hop tren
0 s& CSTN/PP phu thudc vao ham lugng CNTs
duoc trinh bay trén hinh 4. Trén co sé& cic két
qua cia d6 thi c6 thé nit ra cic ket luan sau:

- Modun dan héi ciia vat liéu t6 hop tren co
s& CSIN/PP/CNTs giam déng ké khi ting ham
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tang d¢ linh dong clia he vat litu. Khi ham
lugng CNTs ting len quid 1%, modun dan héi
cita vat liéu lai gia tang.

- Do cing cha vat lieu t6 hop wen co s¢
CSTN/SBR/CNTs thay d6i khong déng ké khi
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Hinh 2: Anh huéng cha ham luong CNTs dén do
bén kéo dit va do dandai khi diit cta vat lieu t8
hop trén co sé CSTN/PP = 50/50

[ L 1o
- 350
: _’0/0‘-—-’4
J—— | A0
- --—-—-0"'"-—-0 §
>
E B 330 =
H =
ay B
# o —=— E-Modun L
é" ==X cling 5
E sz
s =
g &
—— - 106
10 ¢ D
S0
4 T [Q

' § I;ZL hnsug a;ﬁvcwrs:%., : h |
Hinh 4: Auh huémg cita ham lugng CNTs dén
do cing va E modul vat liéu trén co s&
CSTN/PP = 50/50

lugng CNTs. Vay khi ta them CNTs vao hé vat
liéu d4 1am ting do dan héi ciia vat ligu,
- D6 cing clia vat lieu t8 hop trén co s&

CSTN/PP/CNTs ting len khi tang ham luong
CNTs.



2. Anh huéng ciia thir nghiém khi hau gia téc
dén tinh chat co hoc dong cha vat liéu té
hop .

Cidc két qua khéo sit vé anh hudng cla thi
nghiém khi hau nhiét 4m gia t6c dén tinh chat
o hoc dong cla vat lieu t6 hop duge trinh bay
trén cic hinh 5, 6, 7 va 8. Trén cdc hinh 5 va 6
13 két qua thir nghiém vong chu k¥ kéo dan cia
méu vt lieu 16 hgp CSTN/SBR/CNTs = 50/50/1
trude vA sau Khi thir khi hau nhiét dm. C6 thé
nhan thy tinh chét co hoc dong cia vat liéu 16
hop CSTN/SBR/CNTs khong thay déi, vat lieu
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Hinh 5: Vong chu ky kéo gian vat liéu té hgp
CSTN/SBR/CNTSs = 50/50/1 trude khi thi
nghiém gia t&¢

Streinin %

..-Hinh 7: Vong chu k¥ kéo gian vat li¢u td hop
CSTN/PP/CNTs = 50/50/1 trudc khi thir nghiém
gia t6c

niy c6 d6 bén nhiét 4m cao.

Trén cdc hinh 7 va 8 13 két qua thir nghiém
vong chu ky kéo dan cha miu vat liéu 6 hop
CSTN/PP/CNTs = 50/50/1 v6i cic diéu kién
tuong ty. V&i cung mic do bién dang, c6 thé
nhan thdy gid tri 46 bén kéo di giam xudng va
do bién dang luu khi chiu tai trong kéo dan cta
vat lieu 6 hgp CSTN/PP da ting lén sau qua
trinh thir nghiém bdc xa nhiét m. Sy thay ddi
ndy cho thdy vat liéu t6 hop CSTN/PP/CNTs c6
d6 bén nhiét 4m kém vat lien t6 hop
CSTN/SBR/CNTs

Strainin %
Hinh 6: Vong chu ky kéo gidn vat liéu t6 hgp
CSTN/SBR/CNTs = 50/50/1 sau khi thir nghiém
gia téc
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Hinh 8: Vong chu ky kéo gidn vat liéu t6 hgp

. CSTN/PP/CNTSs = 50/50/1 sau khi thir nghiém

gia téc
57



4. Khio sit cdu tric hinh thai hoc cta vat
liéu té hop gia cwrong CNTs

Ciac két qua khio st cdu tric hinh théi hoc
cua vat liéu t6 hop CSTN/SBR/CNTs = 50/50/1
(hinh 9) vd CSTN/PP/CNTs = 50/50/1 (hinh 10}

Hinh 9: Anh TEM cfu triic vat lieu 18 hop
CSTN/SBR/CNTs = 50/50/1(D6 phéng dai 40
000 14n)

5. Khao sat d6 bén nhiét cha vat lién t3 hop
bing phuong phap phan tich nhiét TMA

Trén hinh 11 va 12 12 biéu d6 TMA cia céc
mau vat liéu 18 hgp CSTN/SBR/MT = 50/50/25
(gia cudng 25% muoi than) va CSTN/SBR/CNTs
= 50/50/1. Tir biéu d6 c6 thé xdc dinh duoc anh
hudng cia hiéu tng gidn nd nhiét va qua trinh
chdy mém dén kich thuéc miu do. Tir hinh 11
c6 thé nhan thdy sy bién déi kich thudc miu vat
lieu 16 hop CSTN/SBR/MT nhd hon so véi vat
li¢u t hop CSTN/SBR/CNTs. Nhu vay, v6i ham
luong chét gia cudng mudi than 16n hon rat
nhiéu, vat lieu 16 hgp CSTN/SBR/MT c6 d6 bén
nhiét hon vat liéu t6 hop CSTN/SBR/CNTs.

Bi€u d6 TMA trén hinh 13 va 14 cho thdy,
anh hudng clia hiéu ing giin nd nhiét va qud
trinh chdy mém dén kich thuéc cdc miu vat liéu
t6 hop CSTIN/PE/MT = 50/50/25 va
CSTN/PP/CNTs = 50/50/1. Céc két quai cho thdy
suy giam kich thuéc trong qud trinh mém nhiét
clia vat liéu t6 hop CSTN/PP/CNTs 16n hon so
v6i miu vat lieu t8 hop CSTN/PP/MT va
CSTN/SBR/CNTs do anh hudng cilia thanh phédn
nhua nhiét déo PP cé d¢ bén nhiét kém hon
SBR.
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bang kinh hién vi dién t& truyén qua (TEM) da
cho thdy cfu trdc pha clia cdc miu vat licu t8
hgp né1 rén kha dong déu. Trong céc vat ligu té
hop da khong hinh thanh 15 rét bé mat phan chia
pha, 1am can tr& hiéu tng gia cudng clia CNTs
va giam cdc tinh chdt co 1y cla vat lieu.

1L ——
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Hinh 10: Anh TEM céu triic vat liéu t6 hop
CSTN/PP/CNTs= 50/50/1 (D6 phéng dai 40 000
[4n)

IV - KET LUAN

Trén co s& khao sét tinh chéit co 1y clia céc
vat lieu t6 hop trén co s& CSTN/SBR/CNTSs,
CSTN/PP/CNTs di xdc dinh dugc ham luong
CNTs 1% c6 hiéu ng gia cudng cao nhat déi
véi cdc vat liéu t6 hop nay.

Céc két qua khdo sdt TMA cho thdy vat liéu
t6 hop CSTN/SBR/MT = 50/50/25 va
CSTN/PP/MT = 50/50/25 c6 d6 bén nhiét cao
hon cdc vat lieu t6 hop CSTN/SBR/CNTs =
30/50/1 va CSTN/PP/CNTs = 50/50/1. CNTs
khéng 6 anh hudng nhiéu dén do bén nhiét cla
cdc vat liéu t6 hop nay.

Két qua khao cdu tric hinh thdi hoc bin
phuong phép kinh hién vi dién ti truyén qua
(TEM) cho thdy CNTs ¢6 kha nang phén tdn t6t
trong cic hén hgp vat lieu CSTN/PP va
CSTN/SBR.

Tir cic két qua thir nghiém bic xa nhiét 4m
cho thdy vat liéu t6 hop trén co s&
CSTN/SBR/CNTs c6 d6 bén nhiét 4m cao hon,
nén cé kha nang ng dung t6t trong moi trudng
khi hau nhiét déi.



Thermal Analysis Data
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Hinh 11: Biéu dé TMA ctia vat liéu t6 hop
CSTN/SBR/MT = 50/50/25
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Hinh 13: Biéu d6 TMA cia vat liéu t6 hop
CSTN/PP/MT = 50/50/25
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Hink 12: Biéu d6 TMA cla vt liéu t6 hop
CSTN/SBR/CNTSs = 50/50/1
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Hinh 14: Biéu d6 TMA cua vat liéu t6 hop
CSTN/PP/CNTs = 50/50/1
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